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Spektroskopische Untersuchungen an Huminsäuren*) 
Von W. ZIECHMANN und H. ScHoLz, Göttingen 


Die Huminstoffe, zu denen auch die Huminsäuren als Unter- 
gruppe gehören, sind eine erste einigermaßen stabile Form des 
organischen Materials unter Bedingungen, die nicht durch Lebens- 
vorgänge innerhalb einer Zelle oder eines Organismus kontrolliert 
sind [8]. Die Huminsäuren äls besonders charakteristische Gruppe 
der Huminstoffe lassen, ihrer Herkunft entsprechend, keine ein- 
heitliche und faßbare chemische Konstitution erkennen. Natürliche 
und synthetische Präparate weisen darüber hinaus einen sehr weiten 
Streubereich in ihren Teilchengewichten auf. 

Diese geringe Definiertheit der Huminsäuren und das Fehlen 
charakteristischer Nachweisreaktionen zwingt die Huminsäure- 
chemie zur Ausnutzung aller verfügbaren chemischen und physi- 
kalischen Hilfsmittel, wodurch erklärlich wird, daß die Spektro- 
skopie in der letzten Zeit in der Huminsäureforschung große Ver- 
breitung erlangt hat [6a], [10]. In dieser Untersuchung wird das 
in unserem Institut vorliegende Material zusammengefaßt und an 
Hand von einigen charakteristischen Beispielen erläutert, in welchen 
Gebieten des lichtelektrischen Spektrums die Erwartungen, die auf 
die Spektroskopie gerichtet sind, als gerechtfertigt angesehen werden 
können und in welchen nicht. 


1. Die Lichtabsorption von Huminsäuren 
im ultravioletten und sichtbaren Gebiet 
(250 bis 700 mu) 


Die Huminsäuren ergeben eine monotone Abnahme 
der Absorption vom kurzwelligen zum langwelligen 
Teil des Spektrums. Die von uns untersuchten Prä- 
parate wiesen sämtlich kein verwertbares Maximum 
auf, so daß den strukturlosen UV-Spektren für 
Huminsäuren kaum eine Bedeutung zukommen dürf- 
te. Es gelingt sogar nicht einmal, Huminsäuren ver- 
schiedener Herkunft voneinander zu unterscheiden 
(Fig. 1), obwohl sie in ihrer Struktur, der elementaren 
Zusammensetzung und ihrem Teilchengewicht, ge- 
messen an den Sedimentationskonstanten im Schwere- 
feld der Ultrazentrifuge (Tabelle), große Unterschiede 
aufweisen. 


Tabelle. Sedimentationskonstant einiger Huminsäurepräbarate 
(in Svedberg = 10”! sec) 


Substanz | S20 


Hydrochinon-Huminsäure (N) 1,73 5,31 
(4 elektrophoretisch und im präparativen Rotor | 2,18 6,97 
gewonnene Fraktionen) 


Schwarzerde-Huminsäure 0,40 4,22 
(3 elektrophoretisch gewonnene Fraktionen) 0,57 

Hydrochinon-Huminsäure Al,O; basisch 1,13 

0,450 
(säulenchromatographisch getrennt) Al,O, neutral 1,63 
1,12 

| 0,759 

| 1 ‚69 ) 

Al,O, sauer | 1,397 


1) Flotation. 


Dieser Befund kann unseres Erachtens durch 
folgende Überlegung erklärt werden: 

Die bei den Huminsäuren als Chromophore auf- 
tretenden Gruppen 


IC-N-, 
deren Absorption normalerweise bei Wellenlängen 
unter 250 my liegt, sind in den Huminsäuren in ver- 


*) Herrn Professor Dr. Dr.h.c. F. SCHEFFER zum 60. Geburtstag 
gewidmet. 
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schiedener Weise an unterschiedliche Gerüststrukturen 
gekoppelt. Hinzu kommt eine kaum eindeutig zu 
beurteilende Mitwirkung auxochromer Gruppen (für 
die Huminsäuren kommen 


—OH<—0-<—NH,<—NH—C,H, 


in Betracht), durch die die Absorptionen erst im be- 
sprochenen Bereich beobachtbar werden. Daraus 


Fig. 1. UV-Spektren von Hu- 600 500 400 
minsäuren in wäßriger 


1 
alkalischer Lösung 2 
Huminsäuren » ¢ P H|%N 
aus: 
1.Hydrochi- 
non. . . . |53,31/3,95| — 
2. Hydrochi- 6 
non mit N. |50,05/3,4 | 3,14 
3. Oxyhydro- 
chinon . . [52,2 |3,6 | — 24 
4.Chinhydron |55,05|2,94| — 
5. Brenzkate- 8 
chin . . . 155,54|3,79| — 
6. Dianilido- 
chinon . . |59,44/3,44/ 1,4 
erde . . . |59,8113,88/2,8 
8.Gartenerde | 57,2 13, 2,125 ” By 


resultiert eine Vielzahl von Anregungszuständen, die 
sich gegenseitig überlagern und daher nicht auflösbar 
sind. Außerdem handelt es sich bei den Huminsäuren 
in den meisten Fällen um Gemische von Einzel- 
fraktionen unterschiedlicher Struktur. 


Im Gegensatz zu den Huminsäuren, für die sich 
kein Meßverfahren aufbauen läßt, besteht im Gebiet 
des ultravioletten und sichtbaren Lichtes durchaus 
die Möglichkeit, die nicht oxydierten Huminsäure- 
vorstufen von jenen zu unterscheiden. Auf diese Weise 
läßt sich im Zeitversuch der Übergang Hydrochinon > 
Vorstufen—Synthesehuminsiure im UV-Spektrum 
verfolgen [66]. Wesentlich für die Änderung der 
Lichtabsorption in diesem Gebiet dürfte die Bildung 
von chinoiden Carbonylgruppen sein [7]. 


OH 101 me 
H IE 
H OH OH 
‚Synthesehuminsäuren 
aus benzorden und 
chinoiden Systemen 


Die Bildung einer Synthesehuminsäure aus Hy- 
drochinon in Gegenwart von Kieselsäure vollzieht 
sich ohne Zugabe von Alkalien mit sehr geringer 
Reaktionsgeschwindigkeit, so daß Vor- und Zwischen- 
stufen bequem gemessen werden können (Fig. 2). Die 
Differenziertheit eines Spektrums und besonders der 
bei etwa 300 mu zu beobachtende mehr oder weniger 


17 


194 W. Zıecnmann und H. ScHoLz: Spektroskopische Untersuchungen an Huminsäuren 


Die Natur- 
. wissenschaften 


steile Abfall können zur Unterscheidung von oxydier- 
baren Vorstufen und endoxydierten Huminsäuren 
verwandt werden. Dieser für Synthesehuminsäuren 
und ihre Vorstufen dargestellte Befund gilt auch für 
die Vorstufen natürlicher Huminsäuren. 


20 2 30 35 40 4 50 
en" 
Fig. 2. Die Bildung einer Synthesehuminsäure aus Hydrochinon 


in Gegenwart von Kieselsäure. Ausgangsstoff (Hydrochinon, 
t,). @—@—e p-Benzochinon (Referenzspektrum). x—x—x Vor- 
stufen (¢,, ts). Endprodukt (Huminsäure, 


2. Die Lichtabsorption von Huminsäuren 
im nahen Infrarot (0,7 bis 2,5 w) 
Die in diesem Bereich anzutreffenden Absorptions- 
banden rühren im wesentlichen von der Lichtabsorp- 
tion der Obertöne der X-H-Valenzschwingungen her. 


08 0 12 19 
a 


a 


Fig. 3. Nahinfrarot-Spektrum von Huminsäuren aus Hydrochinon, 
an Al,O,-Säule getrennt. Links Bereich von 0,7 bis 1,4 u (5 mm- 
Küvette); rechts Bereich von 1,2 bis 2,2 u (1 mm-Küvette) 


Daneben treten im Bereich von 1,8 bis 2,5 u noch 
Kombinationsschwingungen der C=O-Gruppen mit 
CH- und OH-Gruppen auf. Für die Huminsäuren 
kommen hauptsächlich die Oberschwingungen fol- 
gender Gruppen in Betracht: 

H H H H 
—O—H NG = 
Im einzelnen zeigen sich bei den Huminsäuren und in 
verstärktem Maße bei den Vorstufen immer folgende 
Banden bzw. Bandengruppen, deren Intensität zum 
Grundschwingungsbereich hin zunimmt und bei ver- 


schiedenen Präparaten sehr unterschiedlich sein 
kann [9]. 


1. Im Bereich von 0,7 bis 1,44 (5 mm Kiivette) 
(Fig. 3, linke Seite) findet man bei 0,96 u. eine schwa- 
che Bande, die dem 2. OH-Valenzschwingungsoberton 
zuzuordnen ist (Grundschwingung bei 2,8 uw). Ihr folgt 
von 1,1 bis 1,25 u eine etwas intensivere Banden- 
gruppe. Sie kann einwandfrei der 3. Oberschwingung 
von aliphatischen —CH,- und CH,- (vielleicht auch 
=CH,-) Gruppen zugeordnet werden. CH-Gruppen 
scheinen nicht aufzutreten. Dies ist ein Beweis dafür, 
daß in den Huminsäuren auch aliphatische C-Glieder 
als Brücken oder endständig eingebaut werden. 


Schließlich befindet sich im genannten Bereich 
noch eine überaus intensive Bande, die ihren Schwer- 
punkt bei 1,42 u hat und der 1. Oberschwingung von 
OH-Gruppen zugeordnet werden kann. Diese Bande 
ist so stark, daß der bei 1,3 u zu erwartende Oberton 
aromatischer CH-Gruppen vollkommen verschluckt 
wird. 

2. Das Gebiet von 1,4 bis 2,0 u (1 mm-Kiivette; 
Fig. 3 rechte Seite) weist nur eine intensive Bande bei 
1,92 u auf. An dieser Stelle liegt sowohl eine OH- als 
auch eine C=O-Schwingung. Die Annahme, daß es 
sich hier um einen Kombinationston beider Gruppen 
handelt, hat unserer Meinung nach die größte Wahr- 
scheinlichkeit für sich. 

Die eben geäußerte Auffassung wird durch folgende Betrachtun- 
gen erhärtet: Eine nur von OH-Gruppen bedingte Bande kann die 
beobachtete Bande auf keinen Fall sein, da sich die molaren Extink- 
tionskoeffizienten der OH-Banden bei 1,42 u und 1,92 u normaler- 
weise wie 2500:1000 verhalten, in unserem Falle aber die länger- 
wellige Bande immer bedeutend stärker ist. Nur von CO-Gruppen 
kann sie aber auch nicht herrühren, da sich die molaren Extink- 
tionskoeffizienten der OH-Bande bei 1,42 u und der CO-Bande wie 
2500:10 verhalten. Bei der Stärke dieser Bande würde das bedeuten, 
daß die chinoiden Systeme einen immens großen Anteil an der 
Struktur der Präparate hätten. Dem widersprechen jedoch die IR- 
Spektren und die Ergebnisse der chemischen Gruppenanalysen. 
Außerdem legen die Spektren von Hydrochinon und Chinhydron, 
die zur Kontrolle aufgenommen wurden, unsere Vermutung nahe. 
Das Hydrochinon zeigt eine Bande bei 1,90 u die schwächer als die 
bei 1,42 u ist, während das Chinhydron eine bedeutend stärkere 
Bande bei 1,925 u aufweist. 

Die Bande bei 1,92 u verschiebt sich mit stärkerer 
Beteiligung chinoider Systeme nach größeren Wellen- 
längen, ein Umstand, der vielleicht einmal Bedeutung 
für die Bestimmung phenolischer und chinoider Ele- 
mente in den Huminsäuren erlangen kann. 


Die Nahinfrarotspektren sind aber neben der qua- 
litativen Analyse auch einer quantitativen Auswer- 
tung zugänglich. Besonders wichtig für eine solche 
Arbeitsweise sind die beiden Oberschwingungsbanden 
der OH-Gruppen, die, wenn es gelingt, gewisse Stör- 
effekte auszuschalten (Assoziation zwischen Lösungs- 
mittel und gelöstem Stoff, intermolekulare Assoziation 
bei zu hohen Konzentrationen) und den molaren 
Extinktionskoeffizienten zu bestimmen, im Verein mit 
der Analyse der Bande bei 1,92 wertvolle Rück- 
schlüsse auf das Huminsäureskelett zulassen müßten. 

Endlich besteht noch im nahen Infrarot die Mög- 
lichkeit, die Art und den Einfluß der Wasserstoff- 
brücken auf das Teilchengewicht bei den Humin- 
säuren festzustellen. Wie Fig. 4 zeigt, können bei 
synthetisch hergestellten Huminsäuren äußere Wasser- 
stoffbrücken nachgewiesen werden. 

Es muß allerdings betont werden, daß die hier dargestellten 
ersten Untersuchungen zunächst orientierenden Charakters sind 
und daß noch ein großes Arbeitspensum bewältigt werden muß, 


bevor über die Spektroskopie im nahen Infrarot endgültige Schluß- 
folgerungen gezogen werden können. 


| 
| 
A | 
500 350 300 250 200 | 
» | 
| 
i | 
Haminsaure (tn) 17 
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/ | | 
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3. Die Lichtabsorption von Huminsäuren im Bereich 
des NaCl-Prismas (2 bis 14 u, 4000 bis 700 cm") 


Hier liegen die Grundschwingungen der Atom- 
gruppen. Sie sind in erster Näherung vom Molekelrest 
unabhängig und fast immer bei ganz bestimmten Fre- 
quenzen anzutreffen, so daß sie ein gutes Hilfsmittel 
zur Konstitutionsermittlung unbekannter Substanzen 
darstellen [7], [2]. Die aus dem Spektrum abgeleiteten 
Aussagen erhalten natürlich besonderes Gewicht, wenn 
sie durch andere Analysenmethoden erhärtet werden. 

Die Spektren von Huminsäuren weisen in diesem 
Gebiet normalerweise nur wenige und zudem meist 
stark verschmierte Banden auf (Fig. 5) [17]. Charak- 
teristisch für diese Huminsäurespektren ist in jedem 

5 Fall die hohe Untergrund- 
N 10:103 crn." absorption, aus der die 
einzelnen Banden nur als 
mehr oder weniger scharfe 
Einschnitte in der Licht- 
durchlässigkeit herausra- 
gen. Dennoch können hier 
zwischen den Huminsäu- 
ren verschiedener Her- 
kunft Unterschiede kon- 
statiert werden. Ja es 
7:60 ist sogar möglich, schon 
bei solchen Huminsäuren 
merkliche Differenzen 
festzustellen, dieauseinem 


4 1 
900 1000™L 
a 


Fig. 4. Die Veränderung der 
2. OH - Valenzoberschwingungs- 
bande einer in Gegenwart von 
SiO, gewonnenen Huminsäure 
in Abhängigkeit von der 
Konzentration 


einheitlichen Ausgangs- 
material (Hydrochinon) 
stammen und nur bei ver- 
schiedenem py-Wert syn- 


thetisiert wurden (Fig. 6). 

Eine Zuordnung der einzelnen Banden ist infolge 

der komplexen Natur der Spektren vor allem im Be- 

reich von 5,5 bis 9 u, mit einer relativ großen Unsicher- 

heit verknüpft, doch läßt sich folgendes wohl mit 
Sicherheit schließen. 


4. Im X-H-Valenzschwingungsbereich tritt immer 
eine starke Bande in der Gegend von 3 u auf, die ohne 
Zweifel der OH-Valenzschwingung zuzuordnen ist. 
Ihre Lage bei diesen langen Wellen sagt aus, daß die 
Hydroxylgruppen in den Huminsäuren in assoziierter 
Form vorliegen. Auch die Valenzschwingungsbanden 
der CH-Gruppierungen sind immer im Spektrum bei 
etwa 3,5 u zu finden. Eine genaue Zuordnung dieser 
Absorptionsbanden ist bei Messung mit einem NaCl- 
Prisma nicht möglich, da das Kochsalz in diesem Be- 
reich nur schlecht dispergiert und dadurch eine 
exakte Lagebestimmung der Banden unmöglich macht. 

Enthalten die Huminsäuren Amino- oder Imino- 
stickstoff, so ist auch die Lichtabsorption dieser 
Gruppen im Spektrum festzustellen. 

2. Im Dreifachbindungsbereich haben wir bisher 
keine Minderung der Durchlässigkeit bei den von uns 
untersuchten Präparaten gefunden. 

3. Große Schwierigkeiten in der Zuordnung treten 
bei Huminsäurespektren im Absorptionsgebiet der Dop- 
pelbindungen auf, das zum großen Teil vom Bereich 
der X-H-Deformationsschwingungen überlappt wird. 
An dieser Stelle ist die Untergrundabsorption der Hu- 
minsäuren besonders stark ausgeprägt. Dennoch ist das 
Bild, das die Huminsäuren in diesem Bereich ergeben, 
uneinheitlich und daher sehr aufschlußreich. 


Gewöhnlich treten zwei stark ausgebildete Banden 
bei 5,8 und 6,2 u auf (Fig. 7), von denen die erste un- 
beeinflußten und die zweite enolisiertenC=O-Gruppen 
zuzuordnen ist!). Mehr oder weniger deutlich tritt 
bei der gleichen Wellenlänge auch der Einfluß von 

Mem" 
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Fig. 5. Infrarotspektren von verschiedenen Huminsäuren. Humin- 

säure aus 1 Hydrochinon, 2 Hydrochinon + NH,, 3 Chinhydron, 

4 Brenzkatechin, 5 Dianilidochinon, 6 Schwarzerde (NaOH-Extrakt), 
7 Schafkot (NaOH-Extrakt) 
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Fig. 6. Infrarotspektren von Huminsäuren aus Hydrochinon. 
a hergestellt bei py 7,5, b bei py 10,0, c bei py 13,0 


| | 


Fig. 7. Die IR-Spektren verschiedener Huminsäuren im Doppel- 

bindungsbereich. Huminsäuren aus 1 Hydrochinon, 2 Hydrochi- 

non+NH;, 3 Chinhydron, 4 Brenzkatechin, 5 Dianilidochinon, 
6 Schwarzerde (NaOH-Extrakt), 7 Schafkot (NaOH-Extrakt) 


C=N-Strukturen bei stickstoffhaltigen Huminsäuren 
auf die Lichtabsorption auf, wenn auch eine reine 
C=N-Valenzschwingungsbande von uns noch nicht 
beobachtet wurde. 

Die Lichtabsorption der C=N-Bindung wirkt sich 
dahin aus, daß die beiden C=O-Banden in den meisten 

1) Die Bande bei 6,2 u wird von Kononova [5] und Kozo [4] 
als C=C-Doppelbindungsvalenz gedeutet. Wir können uns dieser 
Auffassung nicht anschließen, da die C=C-Bande in ihrer Intensität 
bedeutend schwächer als die C=O-Bande ist. Übrigens zeigen Stoffe, 
die zur Keto-Enolumlagerung befähigt sind, wie z.B. das Dimedon 


oder das Phloroglucin die C=O-Absorption an der gleichen Stelle 
wie die Huminsäuren. 
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Fällen zu einer einzigen stark verschmierten Absorp- 
tionsstelle vereinigt werden. 

Weitere Aussagen sind bei ungetrennten Präpa- 
raten aus dem Infrarotspektrum nicht möglich. 


Im scharfen Gegensatz zu den relativ uncharakteristischen, wenn 
auch für gewisse Aussagen verwertbaren Spektren der ungetrennten 
Huminsäuren stehen die Spektren von Präparaten, die durch die 
gründliche Trennung (Säulenadsorptionschromatographie mit ver- 
schiedenen Aluminiumoxyden) eines Hydrochinonhuminsäure- 
gemisches (Fig. 8) gewonnen wurden (dazu Tabelle). 

Die Untergrundabsorption ist nahezu vollkommen verschwun- 
den, und es tritt eine Anzahl von scharfen Banden auf, die bisher bei 
Huminsäuren nicht beobachtet werden konnten und sich gut be- 
stimmten Gruppen, Strukturen und ihren entsprechenden Schwin- 
gungsarten zuordnen lassen. Ohne daß auf eine spezielle Diskussion 
der Spektren eingegangen wird, soll hier nur dargelegt werden, daß 
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ee TE I MR 
Fig. 8. Die IR-Spektren einzelner Fraktionen eines Huminsäure- 
gemisches, das an der Aluminiumoxydsäule aufgetrennt wurde. Die 
Sedimentationskonstante s;, beträgt (in Svedberg = 10713 sec) für 
die oberste Fraktion (1) 0,45, für die mittleren (2) und (3) 1,12 bzw. 
0,759 und für die untere Fraktion (4) 1,69 (Flotation) 


sich auf Grund dieser Spektren auf den Vernetzungstyp der einzelnen 
Ringsysteme, den Assoziationsgrad der OH-Gruppen, das Vorhanden- 
sein von C=O-Gruppen und auf das Vorkommen bzw. Nichtvor- 
kommen von Ätherbrücken schließen läßt. Darüber hinaus sind 
im Verein mit anderen Untersuchungsmethoden Folgerungen auf 
die Reaktion des Hydrochinons über Zwischen- und Vorstufen zu 
den Huminsäuren möglich. 

Alles in allem ist dies ein Beweis dafür, daß es sich nicht nur 
lohnt, sondern daß es unbedingt notwendig ist, die in der Natur 
oder in vitro gewonnenen Huminsäuregemische einer gründlichen 
Trennung zu unterziehen, wenn man wirklich exakte Ergebnisse 
und keine undefinierbaren Mittelwerte erhalten will. 


Zusammenfassung 


1. Das Gebiet des ultravioletten und sichtbaren 
Lichtes (250 bis 700 my) hat sich für die Struktur- 
aufklärung von Huminsäuren als unbrauchbar er- 
wiesen. Es gelingt nicht einmal, Huminsäuren ver- 
schiedener Herkunft voneinander zu unterscheiden. 
Auch wenn die Huminsäuregemische getrennt werden, 
sind die Spektren uncharakteristisch. Dagegen er- 
weist sich dieser Bereich als brauchbar zur Kontrolle 
von Huminsäurebildungsreaktionen und zur Unter- 
scheidung der Vorstufen von Huminsäuren. 

2. Die Spektroskopie der Huminsäuren im nahen 
Infrarotlicht (1,7 bis 2,5 u) ergibt differenzierte Ban- 
den, die möglicherweise zur schnellen Bestimmung des 
Anteiles von chinoiden und benzoiden Systemen in den 
Huminsäuren verwertet werden können. Darüber hin- 
aus kann in diesem Bereich gut der Einfluß von Assozia- 
tionseffekten auf das Teilchengewicht studiert werden. 


3. Die Infrarotspektren im Bereich des NaCl- 
Prismas (2,5 bis 14) sind zwar relativ bandenarm 
und uncharakteristisch — sie weisen iiberdies eine 
hohe Untergrundabsorption auf —, lassen jedoch 
bereits wichtige Schliisse auf die Herkunft der Proben, 
sowie das Vorhandensein und die Art des Einbaues 
von Stickstoff zu. Die hohe Untergrundabsorption, 
vor allem im Gebiet von 5,5 bis 9 u, stört die Auswer- 
tung der Spektren sehr stark und ist ein Zeichen für 
die Uneinheitlichkeit und die Verunreinigung der 
Präparate. 

Praktischer Teil 


1. Die Absorptionsspektren im UV und sichtbaren 
Bereich wurden mit dem Zeiß-Opton-Gerät PMQ II 
gemessen. Die Huminsäurelösung war 0,001 %ig. Als 
Lösungsmittel diente eine schwache Natronlauge 
(1 Plätzchen Ätznatron auf 500 ml Wasser). Die Schicht- 
dicke betrug 1 cm*). 

2. Als Lösungsmittel im nahen Infrarot fanden 
Dioxan, Dimethylformamid, Formamid, Dimethyl- 
sulfoxyd und konz. Ameisensäure Verwendung. Die 
in Fig. 3 gezeigten Spektren sind in konz. Ameisen- 
säure, die sich durch ein bandenarmes Eigenspektrum 
auszeichnet, aber sehr stark zur Bildung von Wasser- 
stoffbrücken mit dem gelösten Stoff neigt, gemessen. 
Die Spektren in Fig. 4 wurden in Dioxan angefertigt. 
Die Konzentration der Huminsäurelösung (in Fig. 4 
die Grundkonzentration) lag bei etwa 5%. 

Die Nah-IR-Spektren wurden ebenfalls mit dem 
ZeiB-Opton PMQ II, das mit einer Bleisulfidzelle aus- 
gerüstet war, im Punkt-für-Punkt-Ausmeßverfahren 
angefertigt. Die Spaltbreite wurde so eingestellt, daß 
die zum Empfänger gelangende Energie konstant war, 
wenn sich keine Probe im Strahlengang befand. Die 
effektive Bandbreite (2,) steigt im Verlauf der Mes- 
sung von 3 my bei 0,91 bis 4,5 my bei 2,1 u etwa 
linear an und erreicht bei 2,5 u. eine Größe von 7 mu. 

3. Die IR-Spektren wurden teilweise mit einem 
Beckman-Gerät des Battelle-Institutes, Frankfurta.M., 
und mit einem Gerät der Firma Leitz (Wetzlar) auf- 
genommen (KBr-Technik, 3:1000). Für die Über- 
lassung dieses Spektrographen sind wir der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft zu Dank verpflichtet. 
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Für die Kurzen Originalmitteilungen sind ausschließlich die Verfasser verantwortlich 


Zur Sonnentätigkeit vor 1750 


HERNOSKY und HaAGan!) haben kürzlich eine Reduktion 
der für die Jahre 1700 bis 1748 von WoLF?) bestimmten Jahres- 
mittel der Sonnenfleckenrelativzahlen vorgenommen, um sie 


ntleck 


Tabelle. Ordinat 


der S f inima (rm) und -maxima (Ry) 
fiir die Zeit von 1698 bis 1750 


Minima’ Maxima 
Zyklus Nr. — 

Epoche | Im Epoche Ru 
—4 1698,0 | 0 1705,5 | 54 
a 1712,0 0 1718,2 60 
—2 1723,5 11 1727,5 113 
1 1734,0 5 | 41387 | 12 

0 1745,0 5 1750,3 | 92,6 


der Skala anzugleichen, die von WoLr später seiner 1749 
beginnenden Reihe der Monatsmittel der Sonnenflecken- 
relativzahlen zugrunde gelegt wurde und seither unverändert 
in Gebrauch geblieben ist. Da die Epochen der Sonnen- 
fleckenminima und -maxima seit 1610 näherungsweise bekannt 


/og Ry 
7 
\ j 
100 4 \ 30 . 
Tn 
at . . 
\ 190 
“Aa 
470 
50 40 50 60 70 
Ar. des effiährigen Zyklus 7 (Jahre) 
Fig. 1. Der 80jährige Zyklus in Fig.2. Die Beziehung zwischen 
den säkular ausgeglichenen der Maximumsordinate Ry und 


Maximums- und Minimumsordi- 


der Anstiegszeit T 
naten Ry und rm 


sind, gestatten die Chernosky-Haganschen Werte der Jahres- 
mittel 1700 bis 1748 eine wenigstens angenäherte Bestimmung 
der Ordinaten von vier Fleckenmaxima und fünf Flecken- 
minima, die vor 1750 eingetreten sind. Man braucht hierzu 
nur das Jahresmittel dem der Jahresmitte entsprechenden 
Wert der ausgeglichenen Monatsmittel der Relativzahlen 
gleichzusetzen und, falls die Epoche des Minimums oder 
Maximums nicht auf die Jahresmitte fällt, den mittleren 
Verlauf der ausgeglichenen Monatsmittel in der Umgebung 
ähnlich tiefer Minima oder ähnlich hoher Maxima heranzu- 
ziehen, um zu einem genäherten Wert für das kleinste oder 
größte ausgeglichene Monatsmittel (r„, oder Ry) der Relativ- 
zahlen zu gelangen. Die Resultate zeigt die Tabelle; mit dem 
durch einen waagerechten Strich abgetrennten Wert Ry = 92,6 
für das Maximum von 1750,3 beginnt die bekannte Standard- 
reihe der Ry-Werte3a), und die Zyklennummern folgen der 
Züricher Numerierung. Die in dieser Tabelle mitgeteilten 
Werte von r,, und Ry ersetzen die früher von mir ohne Kennt- 
nis der Skalenreduktion erhaltenen Daten‘). 


Der 80jahrige Zyklus*b) und die Waldmeiersche Beziehung 
zwischen Maximumshöhe und Anstiegszeit?b) ermöglichen bis 
zu einem gewissen Grade eine Kontrolle der hier für die älteren 
Minima und Maxima bestimmten Ordinaten. Dieser Kontrolle 
dienen Fig. 1 und 2. In Fig. 1 werden die säkular ausgeglichenen 
Werte@®) von r„ und Ry bis zur Gegenwart dargestellt; solche 
Werte, in deren Berechnung wenigstens eine der Minimums- 
oder Maximumsordinaten vor 1750 eingeht, werden durch 
Kreuze, alle anderen durch Punkte gekennzeichnet. Offenbar 
fügen sich die in der Tabelle angegebenen Ordinaten dem 
8ojährigen Zyklus gut ein. In Fig. 2 wird log Ry gegen die als 
Intervall vom Minimum zum Maximum definierte, in Jahren 
ausgedrückte Anstiegszeit T aufgetragen; Kreuze beziehen 
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sich auf die Maxima vor 1750 (Tabelle) und Punkte auf die 
späteren Maxima. Wie man sieht, liegen die Kreuze innerhalb 
des von den Punkten überdeckten Bereichs. Aus den Fig. 1 
und 2 darf man daher schließen, daß die in der Tabelle für die 
Minima und Maxima vor 1750 mitgeteilten Ordinaten +, 
und Ry, wenn sie auch an Genauigkeit den Daten nach 1750 
nachstehen, doch wenigstens den Charakter dieser älteren 
Minima und Maxima der Sonnentätigkeit richtig kennzeichnen. 


Universität, Frankfurt a.M., und Universität, Mainz 


W. GLEISSBERG 
Eingegangen am 18. Februar 1960 


1) CHERNOSKY, E. J., u. M.P. Hacan: J. Geophys. Res. 63, 775 
(1958). — ?) Worr, R.: Astron. Mitt. Zürich Nr. 24 (1868). — 
®) Vgl. WALDMEIER, M.: a) Ergebnisse und Probleme der Sonnen- 
forschung, 2. Aufl., Tab. 33. Leipzig: Akademische Verlagsgesell- 
schaft 1955; b) S. 152f. — *) GLEISSBERG, W.: a) J. Brit. Astron. 
Assoc. 68, 148 (1958); b) Die Häufigkeit der Sonnenflecken, Kap. III. 
Berlin: Akademie-Verlag 1952; c) Abschnitt 12 von b). 


Jahreszeitliche Variationen der mittleren Elektronenkonzentration 
zwischen 400 und 1200 km Höhe 


Seit dem Start des sowjetischen Erdsatelliten 1958 06, 
werden am Observatorium für Ionosphärenforschung in Küh- 
lungsborn Beobachtungen des Faraday-Fadings der Satel- 
litensignale auf 20 MHz mit 7290 
dem Ziel durchgeführt, hier- km 
aus Aufschlüsse über die Ge- 7000 
samtelektronenzahl bzw. die 
Elektronenkonzentration der t 
äußeren Ionosphäre zu ge- 20 
winnen. Ausgehend von der TU 
Theorie des Faraday-Fadings 6% 
wurde ein integrales Auswert- 
verfahren entwickelt, beidem yw 
zunächst die Summe der Fa- 
ding-Minima als Funktion der 


200 
Zeit dargestellt wird. Die so 0 02 OF G6 08x10 
gewonnene Kurve wird mit cm3 
dem theoretischen Verlauf des Fig.1. Verlauf der mittleren 


Elektronenkonzentration der 
äußeren Ionosphäre im Sommer 
1958 und Winter 1958/59 


Fadings verglichen, der sich 
unter Berücksichtigung der 
Bahnelemente und des Erd- 
magnetfeldes für eine kon- 
stante und normierte Gesamtelektronenzahl ergibt. Aus die- 
sem Vergleich lassen sich in erster Näherung die Werte der 
tatsächlichen Gesamtelektronenzahl N pro m? senkrechter 
Säule sowie die Größe ihrer Änderungen N’ während des 
Vorbeifluges infolge der Höhenänderung bestimmen, die dann 
in einem iterativen Näherungsverfahren verbessert werden. 
Zu diesem Zweck werden die Werte zunächst zu einem vor- 
läufigen Höhenmodell zusammengefaßt, mit dessen Hilfe es 
möglich ist, den Mittelwert von N’ zu bestimmen und seinen 
Einfluß auf die Fadingfrequenzen zu berücksichtigen, um aus 
den so korrigierten Werten das endgültige Höhenmodell zu- 
sammenzustellen. 

Aus dem Zeitraum von Mai 1958 bis Anfang März 1959 
wurden aus fast 500 Satellitendurchgängen Meßwerte für den 
Höhenbereich 350 bis 1400 km gewonnen. Nach Eliminierung 
der tageszeitlichen Variationen wurde hieraus für das Sommer- 


_halbjahr 1958 und für das Winterhalbjahr 1958/59 der in 


Fig. 1 wiedergegebene Verlauf der Elektronenkonzentration 
oberhalb des F,-Maximums bis zu 1200 km Höhe bestimmt. 
Diese nimmt im Sommer wesentlich langsamer mit der Höhe 
ab als im Winter, der Abfall läßt sich bis zu etwa 800 km durch 
ein Exponentialgesetz mit einer Skalenhöhe von etwa 150 km 
im Winter und 400 km im Sommer beschreiben; für größere 
Höhen ergibt sich in beiden Fällen eine geringere Abnahme. 
Wie aus Fig. ı ersichtlich, ist unterhalb etwa 500 km die 
mittlere Elektronenkonzentration im Winter größer als im 
Sommer, oberhalb dieser Höhe kehren sich die Verhältnisse 
um, so daß z.B. in ungefähr 1000 km Höhe die Elektronen- 
konzentration im Sommer durchschnittlich etwa 3mal so 
groß wie im Winter ist. 

Der Tagesgang der Gesamtelektronenzahl wird im wesent- 
lichen durch die Variation der Ionisation unterhalb und 
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knapp oberhalb des F,-Maximums bestimmt und ist deshalb 
im Winter wesentlich stärker ausgeprägt als im Sommer; 
‘ die Werte variieren zwischen mindestens 1,6 101? m”? und 
6,1 101” m”? im Winter gegenüber 2,0 10!” m”? und 3,7x 
101” m”? im Sommer. Der nach Abzug der Elektronenzahl 
der unteren Ionosphäre (bis F,-Schicht-Maximum) verblei- 
bende Resttagesgang ist relativ gering. Er ist im Winter 
mit Extremwerten von 2,6 » 10!” m”? und 1,3 » 101? m”? noch 
größer als im Sommer mit 2,0 10!” m”? und 1,5 101? m”?. 
Für das Verhältnis der Elektronenzahl zwischen 400 und 
1200 km Höhe zu der unterhalb 400 km Höhe ergeben sich 
folgende Werte: 


Mittel Mitternacht | Mittag 


Sommer | 2,5:1 | 1,2:1 
Winter 5,0:1 0,7: 


Observatorium für lonosphärenforschung des MHD der 
DDR, Kühlungsborn 


L. KuinkEr, K.H. SCHMELOvskKy und R. KNUTH 
ingegangen am 7. Januar 1960 


Rauschmessungen an Germanium-Einkristallen 
im Bereich der StoBionisationseffekte zwischen 5° und 10° K 


Bei tiefen Temperaturen ist das Ohmsche Gesetz in reinen 
Germanium-Einkristallen nur noch bis zu elektrischen Feld- 
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fordernde quadratische Abhängigkeit der zusätzlichen Rausch- 
zahl n — 1 = U? U, von der Feldstärke bzw. von dem Proben- 
strom im Gültigkeitsbereich des Ohmschen Gesetzes nicht an 
allen Proben beobachtet werden. 

Bei höheren Feldstärken, die zu einer Stoßionisation füh- 
ren, läßt sich der steilen Widerstandsabnahme (Fig.1) ein 
starker Anstieg des Stromrauschens (5 Zehnerpotenzen in der 
Fig. 1!) im Vordurchschlagsgebiet zuordnen. Bei der kritischen 
Feldstärke Ep = 2,31 V/cm befindet sich ein scharfes Maxi- 
mum. In Fig. 2 ist in doppelt logarithmischem Maßstab für 
einen anderen Fall der Betrag der spektralen Verteilungs- 
funktion W;=1?/Af über dem Probenstrom aufgetragen, 
wobei die Abweichung von der durch die gestrichelte Linie 
angedeuteten quadratischen Zunahme besonders ersichtlich 
ist. Die Kurve konnte reversibel durchlaufen werden. 

Ähnliche Maxima ließen sich auch bei n-Proben nach- 
weisen. 

Die Frequenzanalyse des Rauschspektrums an der Stelle 
des Maximums ergab eine flache Kurve mit nahezu weißem 
Rauschen im Bereich von 100 bis 10000 Hz. Auch bei den 
tiefen Frequenzen zeigte sich keine Andeutung eines 1/f- 
Anteils, der für stark rauschende Kontakte charakteristisch 
gewesen wäre. Mißt man das Rauschen zwischen den Strom- 
kontakten statt zwischen den Potentialkontakten, so erhält 
man das Maximum und den Widerstandsabfall bei der glei- 
chen kritischen Feldstärke. Somit ist der beobachtete Effekt 
von der Kontaktanordnung unabhängig. Dieser Befund darf 
als weiterer Hinweis dafür gewertet werden, daß das 
Rauschmaximum kein Kontaktphänomen ist. 

Durch Vergleich der vom Kristall während der Be- 
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lastung aufgenommenen und der durch Wärmeleitung 
abgeführten Energien kann gezeigt werden, daß der 
Widerstandsabfall nicht durch einfache Erwärmung der 


410? 
V 


10°| 


Probe bedingt ist (Wärmedurchschlag). Ein Wider- 
standsabfall durch Erwärmung kann wohl aber bei 
höheren Temperaturen noch vor dem Einsetzen der 


10” 
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StoBionisation auftreten, wenn infolge geringerer Pro- 
benwiderstande die elektrische Energieaufnahme we- 
sentlich größer ist. In solchen Fällen thermischer La- 


10’ 


0° 7 


bilität zeigte das zugeordnete Stromrauschen jedoch 
kein Maximum?). 

Herrn Professor Dr. E. Justı möchten wir für die 
Möglichkeit zur Durchführung dieser Versuche herzlich 
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danken. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft gilt 


170° unser Dank für Sachbeihilfen und Leihgaben. 
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Fig. 1 


Fig. 2 
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Fig. 1. Abhängigkeit der zusätzlichen Rauschzahl (7) und des elektrischen 
Widerstandes (2) von der Feldstärke bei einem p-Ge-Kristall (Zimmertem- 
peratur-Widerstand 30 Q » cm). Oberfläche gesandstrahlt. Abmessungen: 


22 mm lang, 3 mm f=2,4 kHz; T = 7,0° K 


Fig. 2. Strom-Snannungs- Kennlinie (7) und Stromabhängigkeit des Betrages 
der spektralen Verteilungsfunktion W; (2) für f= 2,4 kHz und T = 6,9° K 
bei einem p-Ge-Kristall (Zimmertemperatur-Widerstand 30 Q + cm). 


Abmessungen : 22mm lang, 3 mm [f}. Oberfläche geätzt 


stärken der Größenordnung Zehntel V/cm erfüllt. In stärkeren 
Feldern wird eine erhebliche Leitfähigkeitszunahme be- 
obachtet. Durch sorgfältige Untersuchungen verschiedener 
Autoren!) ist nachgewiesen, daß hier eine Stoßionisation 
neutraler Störstellen durch Ladungsträger hoher Beweglichkeit 
auftritt. Bei dieser lawinenartigen Trägervermehrung darf 
man zusätzliche Ladungsträgerfluktuationen und damit eine 
Beeinflussung des Rekombinationsrauschens im Kristall er- 
warten. 

Mit einer rauscharmen und selektiven Verstärkeranord- 
nung (Frequenzbereich 10? bis 5 - 105 Hz) wurden das Strom- 
rauschen und gleichzeitig der elektrische Widerstand der 
Probe in Abhängigkeit von der Feldstärke gemessen. Die 
Eichung der Apparatur erfolgte durch das thermische Rau- 
schen U3,=4RkTAf bekannter Kohleschicht- und Draht- 
widerstande. Die benutzten Kristalle waren vom p- oder 
n-Typ und besaßen jeweils zwei Strom- und zwei Potential- 
kontakte. 

Bei geringen Feldstärken zeigten die Proben in den meisten 
Fällen reines Rekombinationsrauschen und nur gelegentlich 
einen 1/f-Anteil bei tiefen Frequenzen, der von der Oberflächen- 
behandlung der Probe abhing. Allerdings konnte die zu 
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Institut für Technische Physik der Technischen Hoch- 
schule, Braunschweig 


GÜNTER Lautz und MANFRED PILKUHN 
Eingegangen am 7. März 1960 


1) SCLAR, N., u. E. Burstein: J. Phys. Chem. Solids 2, 
1 (1957).— Koenıc, S.H., u. G.R. GUNTHER-MORR: J. Phys. 
Chem. Solids 2, 268 (1957). — Finke, G., u. G. Lautz: Z. 
Naturforsch. 12a, 223 (1957); 14a, 62 (1959). — ABAULINA- 
ZAVARITSKAYA, E.I.: Zh. eksp. teor. Fiz. 36, 1342 (1958). — 
2) Ausführliche Publikation von M. Pı.Kkunn erscheint dem- 
nächst in der Z. Naturforsch. 


Apparatur zur Aufnahme von Raman-Spektren fester Substanzen 
bei tiefen Temperaturen 


Vor längerer Zeit!) hatten wir ein neuartiges Verfahren 
zur Gewinnung der Raman-Spektren fester Proben — die 
Durchstrahlungsmethode von Tabletten — beschrieben. Wir 
haben dieses Verfahren jetzt zur Gewinnung von Tieftempera- 
tur-Raman-Spektren angewandt; das Prinzip der Apparatur 
zeigt Fig. 1. Am Kühlfinger K, der mit Kältemittel beschickt 
ist, wird der Substanzring zur Halterung der Tablette P bzw. 
eine Küvette für bei Zimmertemperatur flüssige Substanzen 
befestigt. Der Probenraum wird durch die Linse L, und einen 
Halbkugelspiegel S,, auf dessen Öffnung ein Fenster gekittet 
ist, mit den Dichtungen D luftdicht abgeschlossen und durch 
eine Ölpumpe evakuiert. Auch bei längerem Gebrauch der 
Apparatur bei Probentemperaturen von — 180° wurde kein 
Beschlagen der Linse bzw. des Auftrittsfensters festgestellt. 
Die Beleuchtung der Probe erfolgt wie bei unseren anderen 
Apparaturen!): Das Brennerlicht wird von L, nahezu parallel 
gemacht und verläuft durch die UV- und Warmefilter F und 
das Interferenzfilter J zur Linse L,, die den Brenner mono- 
chromatisch auf der Probe abbildet. Die Strahlungsdichte der 
Probenriickseite wird durch den Hohlspiegel S, bedeutend 


| 
| 


Heft 9 
1960 (Jg. 47) 


Kurze Originalmitteilungen 


199 


erhöht. Die Probenrückseite wird durch das Fenster im Hohl- 
spiegel mit Hilfe einer Interferenzfilter-Linsenkombination 
auf den Spalt des Spektrographen abgebildet. Verschieden- 
artige Brenner können als Lichtquelle verwandt werden. Wir 
verwendeten den Osram-Spektralbrenner HgS (50 W), dessen 
wirksame Leuchtdichte durch den Hohlspiegel S, erhöht 


| 

| K 
D | 


Fig. 1. Schema der Tiefkühl-Raman-Apparatur. Erklärungen im Text 


wird. Die Spektren der Substanzen bei tiefen Temperaturen 
zeigen oft, wie zu erwarten, charakteristische Unterschiede 
zu denen bei Zimmertemperatur. In Fig. 2 ist als Beispiel das 
Photogramm [vgl.!)] des Spektrums von Thioharnstoff bei 
— 180°, angeregt durch die Hg-Linie ex 4358 A, gezeigt. 
Der von uns benutzte Brenner ist sehr untergrundarm, 
bei günstigen Schichtdicken ist das Verhältnis Raman-/Er- 
regerlicht in unserer Apparatur groß. Saubere Spektren wer- 
den daher auch ohne Filterung erhalten. Wir haben trotzdem 
mit scharfen Interferenzfiltern gearbeitet (Doppel-Linienfilter 


im gestreuten Licht sehr stark. Hierdurch wird das durch 
diese Linie im Spektralapparat ausgelöste schädliche Streu- 
licht vermieden. Auf diese Weise wird das gesamte Raman- 
Spektrum klarer, besonders aber der Bereich bis zu Wellen- 
zahlen von 500 cm™!. Bei dieser Filtermethode werden Raman- 
Linien bei kleinen Wellenzahlen nicht überstrahlt oder ver- 
deckt. Wir haben mit der beschriebenen Anordnung von 
vielen Substanzen das vollständige Raman-Spektrum ein- 
schließlich der Gitterschwingungen bis herunter zu etwa 
40 cm”! bei Verwendung der Hg-Linien k und auch e (4047 
bzw. 4358 Ä) erhalten. 

Die oben aufgezeigten Vorteile strenger Filterung mit 
Interferenzfiltern gelten nach unserer Meinung auch für 
wassergekühlte Niederdruck-Hg-Brenner; dies geht unter an- 
derem aus einem ohne Filter mit einer unserer Anordnung 
analogen Apparatur aufgenommenen Naphthalinspektrum her- 
vor, das kürzlich in dieser Zeitschrift abgebildet wurde?). 


Organisch-Chemisches Institut der Technischen Universität 
Berlin, Berlin-Charlottenburg 


BERNHARD SCHRADER, FRIEDRICH NERDEL 


und GÜNTER KRESZE 
Eingegangen am 3. Februar 1960 


1) SCHRADER, B., F. NERDEL u. G. KreszE: a) Z. physik. 
Chem., N.F. 12, 132 (1957); b) Z. analyt. Chem. 170, 43 (1959) (aus- 
führliche Beschreibung). — ?) Moser, H., u. D. STIELER: Naturwiss. 
46, 665 (1959). 


Ein wellenlängenunabhängig registrierender Dosismeßtilm 


Für die Filmdosimetrie energiereicher Quantenstrahlung 
ist eine energieunabhängige Registrierung der Dosis in Rönt- 
geneinheiten (r) von großem Interesse, da nur unter dieser 
Voraussetzung eine ebenso einfache wie genaue photogra- 
phische Dosismessung für Zwecke des Strahlenschutzes mög- 
lich ist. Es sind deshalb zahlreiche verschiedene Metallfilter, 
Metallfilterkombinationen und Kombinationen von verschie- 
denen Filmen mit jeweils verschiedener Strahlenfilterung be- 
schrieben worden!), die eine mehr oder weniger gute Kom- 
pensation der natürlichen Wellenlängenabhängigkeit der 
Dosisregistrierung photographischer Schichten gestatten. 
Grundsätzlich ist aber eine solche Kompensation nur in be- 
grenzten Energiebereichen möglich?). 

Nun sind organische Fluoreszenzkörper?) und 
Fluoreszenzkérpergemische*) bekannt, deren 
Fluoreszenzlichtausbeute in sehr weiten Energie- 
bereichen unabhängig von der Energie der an- 
regenden Strahlung ist (bei den meisten organi- 
schen Fluoreszenzkörpern steigt die Fluoreszenz- 
lichtausbeute mit der Strahlenenergie). Die 
photographische Registrierung des Fluoreszenz- 
lichtes®) sollte zwar eine wellenlängenunabhängige 
photographische Dosisregistrierung ergeben, je- 
doch läßt sich in der Praxis die störende wellen- 
längenabhängige Schwärzung der Schicht durch 
die energiereiche Primärstrahlung nicht ver- 


gfe 


Fig. 2. Photogramm des Raman-Spektrums von Thioharnstoff bei — 180° C, auf- 
genommen mit dem Fuess-Glasspektrographen 105 auf Agfa-Raman-Platte, 


Spaltbreite 30 u, Belichtungszeit 5 Std 


für die Festsubstanzapparaturen, Bandfilter für die Flüssig- 
keitsapparaturen) aus folgenden Gründen: 

Die Interferenzfilter für das Erregerlicht bewirken, daß nur 
eine Quecksilberlinie bzw. eine begrenzte Liniengruppe an- 
regend wirkt, dadurch wird die Auswertearbeit wesentlich 
erleichtert, Mehrdeutigkeiten und Überlappungen werden ver- 
mieden. Die im Bereich des Raman-Spektrums auftretenden 
Brennerlinien werden sehr stark geschwächt, so daß z.B. der 
Bereich der Raman-Linien um 3000 cm! der e-Linie frei von 
allen Störlinien ist. Hierdurch wird dieser Bereich, der wegen 
dieser Störung bei anderen Apparaturen oft nicht registriert 
und ausgewertet werden kann, leicht zugänglich. Beide Effekte 
sind mit bisher üblichen Filtersubstanzen nur schwer erreich- 
bar. Durch die strenge Filterung auch bei kurzwelligeren 
Strahlen wird weiterhin die photochemische Zersetzung und 
Erwärmung der Substanz weitgehend vermieden. 

Das in spiegelnder Anordnung wirkende Interferenzfilter 
für das Streulicht vermindert die Intensität der Erregerlinie 


— meiden. Es wurde deshalb vorgeschlagen, die 
Wellenlängenabhängigkeit der Primärschwärzung 
durch die gegenläufige Wellenlängenabhängig- 

+ keit der Fluoreszenzlichtschwärzung organischer 

Fluoreszenzkörper mit niedriger effektiver Elek- 

tronenzahl zu kompensieren®) und damit größt- 

mögliche Wellenlängenunabhängigkeit zu errei- 
chen. Die Fluoreszenzlichtausbeute der ver- 
wendeten Preßschichten ist infolge von Lichtverlusten an der 
emulsionsabgewandten Seite, Eigenabsorption des Fluores- 
zenzlichtes, Vielfachstreuung an den Kristallen usw. nicht op- 

timal (Fig. 1). 

Der Aufbau der Dosismeßfilmplaketten läßt sich verein- 
fachen und die Fluoreszenzlichtausnutzung wesentlich ver- 
bessern, wenn der gut verteilte Fluoreszenzkörper direkt in 
die photographische Emulsion eingebracht wird. p-Terphenyl, 
dessen maximale Fluoreszenzlichtemission im Bereich maxi- 
maler photographischer Empfindlichkeit liegt, eignet sich z.B. 
dafür besonders gut. Außerdem ist es billig in ausreichender 
Reinheit zugänglich und sehr strahlungsresistent (Fig. 2). 

Es hat sich gezeigt, daß sich durch Wahl eines geeigneten 
Verhältnisses des Silberhalogenids zum Fluoreszenzkörper 
praktisch für jede photographische Emulsion Wellenlängen- 
unabhängigkeit erreichen läßt. Das jeweilige AgBr/Terphenyl- 
Verhältnis ist vorwiegend eine Funktion des Härtefaktors der 
Schicht und der Relation der Röntgen- und Gamma- zur 
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Lichtempfindlichkeit. Andere Parameter wie Schichtdicke, 
Größe der Terphenylkristalle usw. sind von geringerem Ein- 
fluß. Die Fluoreszenzlichtausbeute ist durch Metallfolien oder 
durch diffus reflektierende Medien weiter zu steigern. Da 
gleichzeitig die Absolutempfindlichkeit der Emulsion durch 
die Verstärkerwirkung der Beimengung gesteigert wird, lassen 
sich bei gleicher Kornempfindlichkeit niedtigere Dosen als mit 
en herkömmlichen Emulsionen er- 
px fassen. Dies ist für die prakti- 
| sche Filmdosimetrie von großer 

. Bedeutung. Mit den heute emp- 

findlichsten Dosismeßfilmen 


kann man nur Gammadosen 


10 77 
-——AL. 
Fig. 1 Fig. 2 


Fig. 1. Wellenlängenabhängigkeit einer Spezialemulsion I (Ordi- 
nate l/r für S = 0,4 über dem Schleier), Verstärkungsfaktor des p- 
Terphenyls II (Ordinate Verhältnis der Strahlenempfindlichkeit der 
Schicht in Kontakt mit Terphenyl-Preßkörpern zur Primärstrah- 
lungsempfindlichkeit derselben Schicht bei S = 1,0 über dem 
Schleier, relative Einheiten) und Charakteristik der Kombination II 
(Ordinate l/r für S = 0,4 über dem Schleier) [nach ®)] 


Fig. 2. Schematischer Querschnitt durch den neuen Dosismeßfilm. 
a Filmverpackung und Lichtreflektor. — b Filmträger. — c Emul- 
sion mit A AgBr und © p-Terphenyl. —> Primärstrahlung; 
 Fluoreszenzlicht. Versuchsfilmbeispiel: mittlerer AgBr- 
Korndurchmesser 1,2 u, mittlerer p-Terphenyl-Korndurchmesser 
3,6 u, Volumenverhältnis AgBr/Terphenyl 1:27 (Gewichtsverhält- 
nis 1:5), d.h. etwa gleiche Anzahl AgBr- und Terphenylkristalle 


> 20 mr, d.h. 20% der wöchentlichen Toleranzdosis, mit leid- 
licher Genauigkeit erfassen. Die Anwendung des neuartigen 
Films ist auch auf anderen Gebieten, z.B. in der Gamma- 
Radiographie, vorteilhaft. 

Es wurden Filme mit einem AgBr/Terphenyl-Gewichtsver- 
hältnis 1:5 und mehr hergestellt. Selbst bei diesen beträcht- 
lichen Zugaben von organischem Fremdkörper zur photo- 
graphischen Schicht unter hierfür geeigneten Bedingungen 
ändern sich deren mechanische und photographische Eigen- 
schaften kaum. Die Haltbarkeit ist gut und die photographi- 
sche Verarbeitung normal. 


3 00 Der Fluoreszenzkérper ver- 
Ss bleibt in der Schicht, die 
& ome L dadurch etwa das Aussehen 
SW von Mattglas erhält. Der 
BS photometrierbare Grund- 
S / schleier (Lichtstreuung 
durch Fluoreszenzkörper) 
100 300 7000 |\iegt über dem normaler 


Kev— 
Fig. 3. Wellenlängenabhängigkeit 
einer Normalemulsion zwischen 
ımmCd auf jeder Seite I und einer 
terphenylhaltigen Emulsion II 


Emulsionen, stört jedoch 
die Auswertung nicht. 

Durch den Lichtanteil 
zur Gesamtschwärzung tritt 
ein Schwarzschildeffekt auf. 
Durch geringe Vorbelich- 
tung der Schicht”), besonders aber durch geeignete Emulsions- 
technik®) und/oder Spezialentwicklung ®) läßt sich der störende 
Langzeiteffekt beträchtlich reduzieren oder ganz vermeiden. 
Man kann aber auch mit dem Lichtanteilan der Gesamtschwär- 
zung den Schwarzschildeffekt vermindern, wenn man die ge- 
wünschte Wellenlängenunabhängigkeit nur teilweise durch 
Fluoreszenzkompensation, zum anderen Teil durch geeignete 
Filter, die mit dem Dosimeterplakettenmaterial identisch sein 
können, erreicht. So wird die Wellenlängenunabhängigkeit 
einer Film-Cadmiumfilter-Kombination schon durch einen ge- 
ringen Terphenylzusatz zum Film gut kompensiert. Obwohl 
die Wellenlängenunabhängigkeit in diesem Fall erst bei etwa 
200 keV einsetzt, ist der Effekt mindestens gleich günstig wie 
bei den besten Metallfilterkombinationen™). Das Verhältnis 
der Filter- zur Fluoreszenzkompensation kann den jeweiligen 
Erfordernissen angepaßt werden (Fig. 3). 


Die Arbeiten werden fortgesetzt. Eine ausführlichere Dar- 
stellung erfolgt an anderer Stelle. 


Herrn Dr. MATEJEc danken wir für ausführliche Diskussion 
und experimentelle Hilfe. 


Wissenschaftlich- Photographisches Laboratorium der Agfa 
A.G., Leverkusen 


K. BECKER *), E. KLEIN und E. ZEITLER *) 
Eingegangen am 25. Februar 1960 


*) Neue Anschriften: Dipl. Chem. K. BECKER, Gesellschaft z. 
Förderung d. kernphys. Forschung e.V., Abt. S, Jülich. — Dr. E. 
ZEITLER, Physikalisches Institut der Universität, Würzburg. 

1) BECKER, K.: Photogr. Korresp. 96 (1960). — ?) Mau- 
DERLI, W.: Fortschr. Röntgenstr. 86, 634 (1957). — %) RUPPERS- 
BERG, G.H.: Fortschr. Röntgenstr. 80, 372 (1954). — *) BREIT- 
LING, G.: Z. angew. Physik 4, 401 (1952). — 5) SOMMERMEYER, K., 
u. G. HEINER: Naturwiss. a2, 508 (1955). — ®) HoERLIN, H., u. 
Mitarb.: ANL-5168 (1953). — ?) Burton, P.C., u. W. F. BERG: 
Photographic J. 86B, 2. Comm. 1052 H (1946). — 8) EGGERT, J., 
u. R. v. WARTBURG: Z. Elektrochem, 61, 693 (1957). — °) LAR- 
son, E.T., u. H.A. Levine: Phot. Sci. and Eng. 1, 59 (1957). — 
10) EHRLICH, M.: Radiology 68, 548 (1957). 


A Study of the Density of Molten Metals and Alloys 


A new instrument for the measurement of the density of 
molten metals and alloys in high vacuum is proposed. It may 
be constructed from hard glass (Fig. 1) thus permitting the 
measurement of the density only of these 
metals and alloys which melt at tempera- 
tures below the melting point of the glass. 
A high vacuum installation is required. 

The instrument is pumped out and heated 
for degasing for several hours before the be- 
ginning of the experiment. In most cases it 
is advisable to fill the apparatus with argon 
and pump it out before the baking to avoid @ 


A 


the oxidation of the metal. pene 
After the baking, the metal is filtered 

under the vacuum into part A and the whole 

apparatus which was previously fixed on a C 


rotating frame is sealed out, as still hot, from 

the vacuum installation and transported to a 

specially constructed thermostate provided 

with observation glasses. Through the rotation 

of the frame (with the aid of a handle which (6) d 
8 


passes across the wall of the thermostate) a 
the metal is allowed to pass partly in the 
vessel B in such a manner that the lower Fig. 1. Appa- 
part of the calibrated capillary Cis filled too. ratus for the 
The rest of the metal remains in part D and measurement 
is of no further use to us. of the density 
The level of the metal in the capillary . eo yea 
is then observed through a cathetometer and ae ae eye 
noted for each temperature. When the ex- 
periment is over, the metal from B and C is passed with 
the aid of the rotating frame to vessel E where it is allowed 
to cool down and freeze. The metal from D passes simul- 
taneously in part A. 
The last operation is the weighing of the metal from E 
and computation of the density as the volume of vessel B 
and of the capillary Cis known 


3 
from previous calibration with - | 350°C 
mercury. Corrections due to nt mt 
heat expansion of the glass ! 9600 = 450°C 
are taken into account. 
With such an apparatus Le 
heated previously for 20 hours 550°C 
to the temperature of 600°C 


under a vacuum of 10°°mm 402 006 08 
Hg it was found possible to 4 
perform the measurements of ei 400° 
the density of pure Bi and 06600-— = 4 1 
Sn and of the alloys Bi-U 

and Sn-Tl, in the tempera- 
ture range of 300 to 500° C. 
The mean error of the experi- 
ment was + 0:005 g/cm. 

As it was found the den- 
sity of Bi, Sn and their alloys 
with U and TI is depending linearly oi the temperature of the 
experiments. The dependence of density on the concentration 
of alloys is somewhat more complicated as it is showing an 
unexpected minimum at the concentration of 0:069% U for 
the alloys Bi-U and a monotonous sinking with the tempera- 


b | 


Fig. 2. The dependence of density 
on the concentration of alloys; 
1 Bi-U alloys; 2 Sn-Tl alloys 
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ture but not with the concentration for the alloys Sn-Tl 
(Fig. 2). 

It seems to us that it may be possible to explain these 
findings on the basis of the property of Bi to be more dense 
in the liquid than in the solid state. The lowering of the den- 
sity of the Bi-U alloys with the rise of concentration may then 
be interpreted as the effect of the presence in the alloy of the 
U atoms which prevent the diminution of the interatomic 
distances of Bi. Nevertheless, as it was to be expected, this 
effect is limited to very low concentrations and is quickly hin- 
dered by the inverse processus, that is the rising of the den- 
sity in result of the addition to the alloy of the heavier ele- 
ment, U. . 

Pure Sn does not present anomalies of the density and as 
a result of this the alloys Sn-Tl do not present them either. 

These findings seem to suggest’ that it may be of interest 
for the physico-chemical analysis to investigate the dependence 
upon the temperature and the concentration of the density 
of extremely diluted alloys. 


Department of Radiochemistry Institute of Nuclear Research, 
Warsaw 


E. HERCZYNSKA 
Eingegangen am 13. Februar 1960 


Amperometric Study on the Reaction between 
Mercurous Nitrate and Sodium Molybdate 


It is well known that metallic molybdates are precipitated 
at certain definite py. Besides, the precipitation is affected 
by a number of factors, mainly by the age of the solution, 

120 hydrolysis and formation of 
various polymers. Hence, ana- 
lytical methods have failed to 
give a correct view of their 
ID, Z(R)\ composition. An examination 
of literature reveals that the 
reaction between Hg,(NO,), 
and Na,MoO, has been investi- 
gated by earlier workers mostly 

j by analytical methods, and 
hardly any electrometricstudies 
0 - are encountered with. An at- 

0 7 Z a tempt has, therefore, been made 
Fig. 1. Amperometric Titra- to study this reaction by am- 
tion. Curve I: Direct ML of perometric titrations. 
M/20Na,MoO, added to 10ml The polarometric titration 
of M/100 Hg,(NO,),. Curve II: can be successfully applied 
Reverse MLofM/20Hg,(NO,), especially to the determination 
added 2 _. M/50 of sparingly soluble compounds, 
ee provided one of the reacting 
substances causes a “ polaro- 
graphic diffusion current”. The “Manual Polarograph’’ was 
used for measuring current voltage curves. The measure- 
ments were carried out using a sensitive moving coil galva- 
nometer. A dropping mercury electrode served as an indicator 
electrode and saturated calomel half cell used as a reference 
electrode. To draw the diagram the individual values were 
corrected with respect to volume’). 

It was observed that under the conditions mentioned 
below, the molybdate ion does not yield any measurable 
diffusion current, whereas Hg$* under similar conditions gives 
well defined polarographic wave. The resulting titration 
curves have L shape. MERck’s guaranteed samples of Na,MoO, 
and Hg, (NO,), were used as reagents. Dilute solution of mer- 
curous nitrate was prepared in water without any acid and 
standardized potentiometrically against NaCl. Mercurous ions 
start giving well defined current even at 0 applied potential 
which was used throughout the experiment. Na,MoO, was added 
from the micro-burette to mercurous solution in the titration 
cell and vice-versa. 

10 ml of M/100 Hg,(NO,), was diluted to 25 ml containing 
5 ml of M KNO, and 2 ml of 0:1% gelatine. When nitrogen 
was bubbled through the solution before and during the 
titration, the diffusion current decreased and reached the 
minimum value at the equivalence point beyond which it 
remained practically constant. The titration curve obtained 
has L shape (Fig. 1, Curve J). In reverse titrations, on adding 
Hg,(NO,),, no diffusion current was observed in the beginning 
but in the vicinity of the end point a diffusion current was 
observed increasing linearly (Curve J/). 

The pp of mercurous nitrate prepared in water was 3-5 
as measured by glass electrode, and the py of molybdate 


Ss 


Galvanomerer scale ovis1ons 
Ss 


solution was found to be 7-2. Even in acidic medium, py range 
4 to 5-5, the concentration of normal molybdate ion seems to 
be sufficient to precipitate out normal mercurous molybdate 
Hg,0 - MoO,, a heavy yellowish white substance. The results 
are reproducible and accurate up to 1%. 


Chemical laboratories, Government College, Kota (Rajasthan) 


R.S. SAxENA and C.M. Gupta 
Eingegangen am 23. Dezember 1959/28. Januar 1960 


1) Kotrnorr, I.M., and J.J. Lincane: Polarography, Vol. II, 
p. 890. New York: Interscience Publ. 1952. 


Uber das Halbstufenpotential des Promethiums 


Ein Promethiumpräparat (Pm 147), das beträchtliche 
Mengen seines stabilen Zerfallsproduktes Sm 147 und außer- 
dem Ce 144 enthielt, wurde chromatographisch an dem Kat- 
ionenaustauscher Dowex 50 mit 3,6%iger Milchsäure als 
Elutionsmittel gereinigt. Die einzelnen Fraktionen wurden 
durch Aktivitätsmessungen charakterisiert, wobei zur Identi- 
fizierung der Samariumfrak- 
tion Sm 153 dem Ausgangs- 
gemisch zugesetzt wurde. Sm 
153 wurde durch eine 100stün- 
dige Bestrahlung von Sama- 
riumoxyd im Reaktor herge- 
stellt. Die bei der chromato- 
graphischen Reinigung er- 
haltene Menge an Promethium 
war so gering, daß, um eine 
größere Anzahl von Messun- 77] 
gen mit mehreren Leitelektro- 
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lyten durchführen zu können 
und gleichzeitig die günstigen 
polarographischen Konzen- 
trationen (10-5 Mol/ Liter) 
nicht zu unterschreiten, eine 


Fig. 1. Verkleinerte Wiedergabe 
eines Originalpolarogramms in 
Tetrabutylammoniumjodid- 
lösung. Kathodenpotential 
(1,35 V) gemessen gegen 
Bodenquecksilber 


polarographische Zelle für 
10-2 ml Meßflüssigkeit ver- 
wendet wurde. Der Abstand zwischen Quecksilbertropfen und 
Bodenquecksilber betrug dabei 2mm. Als Leitelektrolyt wurde 
einerseits 5 - 10°3 molare Kaliumchlorid-, andererseits 5 - 107-3 
molare Tetrabutylammoniumjodidlösung verwendet. Das 
Promethium lag als Sulfat in einer Konzentration von 2 bis 
4 - 10°5° Mol/Liter vor. Fig. 1 zeigt ein Polarogramm in Tetra- 
butylammoniumjodidlösung. Das Halbstufenpotential liegt 
bei — 1,52 + 0,015 V, bezogen auf die Standardwasserstoff- 
elektrode bei 25°. Es fügt sich somit in die Werte für die ande- 
ren seltenen Erden, soweit sie in einer Stufe reduziert werden, 
gut ein. [Nd — 1,58 V, Gd — 1,53 V; Tb, Dy, Ho, Er, Tm 
— 1,61 V, Lu — 1,56 V}).] 

In Kaliumchloridlösung liegt es um etwa 90 mV negativer 
bei — 1,61 V; diese Verschiebung ist wahrscheinlich auf eine 
Komplexbildung mit dem Chlorid zurückzuführen, zumal die 
rosafarbenen Lösungen des Sulfats durch überschüssiges 
Chlorid entfärbt werden. Durch Stufenhöhenvergleich konnte 
festgestellt werden, daß die Stufe einer Aufnahme von drei 
Elektronen, also der Reaktion 


Pm* + 3 > Pm 


entspricht. In Tetrabutylammoniumjodidlésung sind die 
Stufenhöhen im untersuchten Bereich der Konzentration pro- 
portional. 


Zentralinstitut für Kernphysik, Rossendorf bei Dresden 


K. SCHWABE und G. ANDERS 
Eingegangen am 4. Februar 1960 


1) Vgl. Naumann, D., u. W. HEYNE: J. prakt. Chem. 8 (4), 
28 (1959). — *) Vgl. KoLTHorr, J.M., u. J.J. Lincane: Polaro- 
graphy, S. 440. New York: Interscience Publ. 1952, und JAKUBS- 
son, S.J., u. N.A. Kosstromina: J. anorg. Chem. U.d.S.S.R. 2, 
349 (1957). 


Die Beständigkeit von Wolfram gegen flüssiges Cer 
und über Cer-Wolfram-Legierungen 


Über Legierungen des Metalles Cer mit T-Metallen sind 
bisher noch sehr wenig Informationen vorhanden. Insbeson- 
dere fehlen noch völlig Arbeiten, die etwas über die Beständig- 
keit der höchstschmelzenden Metalle gegen geschmolzenes Cer 
aussagen. Im Rahmen einer Untersuchung zeigte sich, daß 
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Wolfram bei etwa 1000° C sehr rasch von fliissigem Cer auf- 
gelöst wird. 

An Hand mehrerer Legierungen wurde ein Überblick über 
den Aufbau des Systems Ce-W gewonnen. Danach existieren 
zwei intermetallische Phasen, die sich beide durch peritek- 
tische Reaktion bilden. Als weitere 3-Phasenreaktion tritt 
nahe dem reinen Cer ein Eutektikum auf. Wolfram löst Cer 
im Mischkristall, die Löslichkeit nimmt mit sinkender Tem- 
peratur ab. Fig. 1 belegt diese Beobachtungen: Primär er- 
starrte Wolframmischkristalle, die Ausscheidungen zeigen, 
sind peritektisch umhüllt von Kristallen der W-reichsten 
Phase, wahrscheinlich W,Ce (hell), zum Schluß ist die zweite 


> 4 
Fig. 1. 75 Gew.-% W, 25% Ce, Gußzustand. Ätzmittel: K,Fe(CN), 
+ NaOH. Vergr.: 1000 x 


intermetallische Phase, unbekannter Zusammensetzung, er- 
starrt. Über die Temperaturen der 3-Phasenreaktionen kön- 
nen noch keine Aussagen gemacht werden. 


Metall-Laboratorium der DEGUSSA, Hanau a. Main 


WALTER OBROWSKI 
Eingegangen am 23. Februar 1960 


Zum grünen Kupferrost 


Patina, wie sie sich auf Kupfer an der Luft bildet, besteht 
üblicherweise aus basischem Kupferchlorid bzw. -sulfat!). In 
Japan entsteht das erstere am Meeresstrand und das letztere 
in Schwerindustriegegenden. Basisches Kupfernitrat als 
Patina hat der Autor in der Nähe der japanischen Alpen ent- 
deckt. Dieser Ort liegt ziemlich weit entfernt sowohl vom Meer 
als auch von Industriegegenden. Das Klima des Ortes ist etwa 
dem der Schweiz ähnlich. 

Auf einem elektrischen Eisenbahn-Fahrdraht aus Kupfer- 
legierung bildete sich ein grüner Rost, der als Versuchsprobe 
diente. Die röntgenometrisch gemessenen Netzebenenab- 
stände, die für diesen Rost charakteristisch sind, und die 
bekannten Daten über basisches Kupfernitrat sind in der 
Tabelle gegenübergestellt. Eine Eichsubstanz des basischen 


Tabelle. Vergleich der Netzebenenabstände 


dı*) I d, I 
7,03 (100) 7,00 (100) 7,03 | (100) 
4,96 (1) 
4,14 (4) | 
3:36: | (1) 
3,48 (40) 3,46 (33) 3,48 | (33) 
3,03 (1) 3,022 | (1) 3,02 (1) 
2,80 (7) 2,80 (1) 
2,71 (30) 2,67 (33) 2,68 (5) 
2,54 (4) 
2,46 (30) 2,46 (27) 2,46 (5) 
2,34 (10) 2,32 (1) 
2,27 (10) 2,27 (7) 2:27 (1) 
2,08 (20) 2,07 (17) 2,08 (3) 


; *) Netzebenenabstände: d, an der Probe beobachtet, dy nach der 
Literatur ®) für Kupfernitrat, d, bei künstlichem basischem Kupfer- 
nitrat. J Intensität des Beugungsbildes in willkürlichem Maßstab. 


Kupfernitrates, die sich in einer wäßrigen Lösung des Kupfer- 
nitrates mit Lauge künstlich fällen lie82), wurde unter den- 
selben Bedingungen wie fiir die Probe mit Réntgenstrahlen 
untersucht. Die erhaltenen Daten dariiber sind auch angege- 
ben. Aus der Tabelle ist ersichtlich, daß die in Frage kom- 
mende Patina dem basischen Kupfernitrat entspricht. 


Dieses Nitrat bildete sich bei der elektrischen Entladung 
am Fahrdraht, indem sich Stickstoff in der Luft oxydierte. Es 
ist zu bemerken, daß es in der betreffenden Gegend sehr häufig 
Gewitter gibt. Auch diese Erscheinung fördert die Nitrat- 
bildung in der Luft. Nach den vorliegenden Erfahrungen ver- 
mutet der Autor, daß diese Art der Patina auch in den euro- 
päischen Alpen vorkommt. 


Railway Technical Research Institute, 
Kokubunjicho, Kitatamagun, Tokyo, Japan 


Heibeischinden, 


Y. AOYAMA 

Eingegangen am 3. Marz 1960 

1) VERNON, H.W. J.: J. Inst. Metals 49, 153 (1932). — #) Laıst, 
J.W.: Comprehensive Inorganic Chemistry, vol.2. New York: 
D. van Nostrand Company, Inc. 1954. — ?) American Society for 
Testing Materials: X-Ray Diffraction Data Cards Published by the 
Joint Comittee on the Chemical Analysis by X-Ray Diffraction 
Methods. Philadelphia 1957. 


Zur Existenz eines speziellen passivierenden Eisenoxyds 


Das passivierende Eisenoxyd, das beianodischer Oxydation 
des Eisens entsteht, verfügt über elektrische Leitfähigkeit, 
eine pp-Abhängigkeit des Flade-Potentials sowie über ein 
hohes Oxydationsvermögen. Ferner sollen zwei verschiedene 
Oxydationsstufen des Eisens in dem genannten Oxyd vor- 
handen sein!). Ein solches Oxyd ist unter den bisherigen 
Eisenoxyden nicht bekannt. 

Bei der Aufzählung der letzteren darf jedoch, da sämtliche 
in diesem Zusammenhang möglichen Eisenoxyde und Hy- 
droxyde ihre Bildung dem metallischen Eisen verdanken, nicht 
übersehen werden, daß im ersten Moment der Oxydation Ferro- 
oxyd auftreten muß, dessen Bildung, wie UHLIG!) zutreffend be- 
merkt, mit der Chemisorption des Sauerstoffes beginnt. Nur läßt 
sich durch diese Chemisorption allein die Struktur des unbe- 
kannten Passivoxyds nicht soweit entwickeln, daß man die 
eingangs erwähnten, merkwürdigen Eigenschaften dieser 
Verbindung modellmäßig im vollen Umfang erklären könnte. 

Obwohl FeO, das im Kochsalzgitter kristallisiert, keine 
besonderen Eigenschaften zeigt, die an das gesuchte spezielle 
Passivoxyd erinnern würden, so rücken die Betrachtungen in 
ein neues Licht, wenn man bedenkt, daß das FeO-Gitter kein 
Ionengitter ist, sondern eher über kovalente Bindungen ver- 
fügt, so daß mit dem Vorhandensein von Eisen II-oxyd- 
Molekeln zu rechnen ist?). Eine solche Auffassung ermöglichte 
seinerzeit, die Zusammensetzung der Wüstitphase zu er- 
klären. Sie ist ein fehlgeordnetes Ferrooxyd von der Brutto- 
formel (FeO; 9g)n, ein typischer p-Halbleiter, der auch tem- 
porären Ferromagnetismus aufweist. Die Wüstitphase be- 
steht nach Ansicht des Verfassers?) aus einem Gemisch von min- 
destens zwei Molekelarten, nämlich 

O—-Fe-O, 
b Fe O be ie) tke 


| | | | 
Fe—O—Fe O—Fe—O 


wobei das durchgestrichene Fe iiberfliissig ist. Fiir das noch 
O-reichere Passivoxyd, das man auch als Superwiistit be- 
zeichnen könnte, ist vor allem die zweite Molekelart resp. 


Fe—O—Fe 
| | 
0 © 
| | 
Fe—O—Fe 


maßgebend, die offenbar die geforderten Eigenschaften des 
gesuchten Oxyds hat. Das mittelständige unterstrichene O- 
Atom oszilliert ständig, so daß die Fe-Atome abwechselnd 
zwei- und dreiwertig sind. Bei dieser Oszillation wird auch 
zwischendurch Eisen II-peroxyd gebildet, indem das vaga- 
bundierende O-Atom sich folgendermaßen anlagert: 


Gerade diese Peroxydmodifikation ist ein Oxydator, da anderer- 

41-1 -1 + 
seits z.B. die H,O,-Molekel im Normalzustand 5-0-0-8 
ein Reduktor ist’). Als Peroxyd ist das Passivoxyd in seiner 
Beständigkeit vom pp-Wert der Außenlösung abhängig. 
Schließlich dürfte seine Struktur auch Anhaltspunkte für 
die Erklärung des Flade-Potentials‘) bieten. Das Passivoxyd 
gehört nicht zu den beständigen Eisenoxyden. Seine Um- 


| 
BET 
— 
| -2 
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lagerung gemäß der Gleichung Fe,O, > FeO - Fe,O, ist durch- 
aus möglich, wobei zunächst ein FeII-reicherer Magnetit5) 
entstehen könnte. 


Institut für anorganische Chemie der Universität, Poznan 

(Polen) 
ALFONS KRAUSE 

Eingegangen am 15. Februar 1960 

1) Die betr. Literatur vgl. UnLic, H.H.: Z. Elektrochem. Ber. 
Bunsenges. physik. Chem. 62, 626 (1958). — *) Krause, A.: Bull. 
Soc. Amis Sci. et Lettres de Poznati, Ser. B 12, 59 (1953). — 8) KRav- 
SE, A.: Z, anorg. allg. Chem. 301, 294 (1959). — *) FLADE, F.: Z. 
physik. Chem. 76, 513 (1911). — Pryor, M. J.: J. Electrochem. Soc. 
106, 557 (1959). — 5) Vgl. CHAnDrA, H.: Diss. Berlin 1913; KrAu- 
SE, A.: Z, physik. Chem., Abt. B 26, 58 (1934). 


Über Oxothallate(III) der Alkalimetalle 


Kristallisierte Oxothallate(III) der Alkalimetalle sind in 
der Literatur noch nicht beschrieben worden. Wir haben 
diese Verbindungen durch Erhitzen inniger Gemische ent- 
sprechender binärer Oxyde erhalten. Wegen der thermischen 
Zersetzung des Tl,O, und der Verflüchtigung von T1,O (und 
Alkalimetalloxid) mußten dabei bestimmte Versuchsbedin- 
gungen sorgfältig eingehalten werden. Besonders groß sind 
diese Schwierigkeiten bei der Darstellung von KTIO, und 
RbTIO,; ein definiertes Caesiumoxothallat(III) haben wir 
noch nicht erhalten. Folgende Verbindungen wurden erhalten: 
RbTIO, (violettrot), KTIO, (orangerot), NaTlO, (ziegelrot), 
LiTlO, in drei Formen: « (Darstellungstemperatur 520° C; 
rotbraun), ß (610° C; dunkelbraun), y (660° C; blauschwarz) ; 
sowie Li,TlO, (gelborange). Mit Luftfeuchtigkeit und Wasser 
findet teils langsam (z.B. LiTlO,), teils augenblicklich (z.B. 
RbTIO,) Zersetzung statt. 


Nach Pulveraufnahmen sind RbTIO, (a=3,455; c= 
19,14A) 1), KTIO, (a=3,42,; c= 18,31 An) und NaTIO, 
(a = 3,35,; c=16,52 Ä)!) dem «-NaFeO, isotyp. ß-LiTIO, 
besitzt eine tetragonale Elementarzelle (a = 4,54,; c = 9,26 A; 
Z=4) und ist dem LilnO,?), also dem g-LiFeO,%) isotyp. 
y-LiT1O, kristallisiert kubisch (a = 4,565 A,Z=2)im NaCl-Typ 
mit statistischer Verteilung von Li*- und Tl®*-Teilchen. Die 
Debyeogramme von «-LiTlO, und Li,TlO, konnten noch 
nicht indiziert werden. 

Nach KapitaNnczyk und GLaBisz4) soll man Oxothallate(III) 
verschiedenster Zusammensetzung der Alkali- und Erdalkali- 
metalle sowie des Magnesiums, Silbers und Eisens aus wäßriger 
Lösung (z.B. konz. NaOH, T1,O;) erhalten können; jedoch 
wurden die Produkte nicht réntgenographisch charakterisiert, 
ihre Farben entsprechen den Farbténen des bei der Hydrolyse 
unserer Präparate entstehenden T1,O, (bzw. T1,0,- aq), und 
die Bruttoanalysen weichen zum Teil deutlich von den berech- 
neten Werten ab. Wir haben, zum Teil mit Herrn R. p1 M£pı- 
cis, diese Versuche zur Darstellung von LiTlO,, NaTlO, und 
KTIO, wiederholt, so genau dies die knappen Angaben der 
Autoren zuließen. Immer entstand im wesentlichen T1,O,, 
verunreinigt durch anhaftendes Alkalimetallhydroxyd; z.B. 
waren im Falle des NaTlO, nur dessen beide stärksten Reflexe 
auf den Pulveraufnahmen schwach zu erkennen. 


Die ausführliche Mitteilung unserer Versuchsergebnisse 
erfolgt in der Zeitschrift für anorganische und allgemeine 
Chemie. 


Münster i. Westf., Anorganisch-Chemisches Institut der 
Universität 
RupoLr HoppE und GUNTER WERDING 


Eingegangen am 7. März 1960 


1) Die angegebenen Gitterkonstanten beziehen sich auf die 
hexagonale Elementarzelle (Z = 3). — *) Hoppe, R., u. B. SCHEPERS: 
Z. anorg. allg. Chem. 295, 233 (1958). — %) BARBLAN, F.F.: Diss. 
Zürich 1944; vgl. auch Helv. chim. Acta 27, 88 (1944). — *) Kapı- 
TANCZYK, K., u. U. Grasısz: Roczn. Chem. 30, 385 (1956); vgl. 
auch Roczn. Chem. 25, 417 (1951). 


Struktur und Wirkungsweise des Fe/y-Al,0,/K,0-Katalysators 
bei der Ammoniaksynthese 


Zwecks Entwickelung des Mechanismus der NH,-Synthese 
sei zunächst die Struktur des y-Al,O, näher betrachtet. Nach 
der Radikalhypothese des Verfassers!), die übrigens mit der 
modernen Halbleitertheorie durchaus im Einklang steht?), 
läßt sich ein aktives von einem nichtaktiven Oxyd durch die 
Radikalstruktur des ersteren symbolisch unterscheiden. Dabei 


kommt es nicht so sehr darauf an, wie man sich die Struktur 
des y-Al,O, im einzelnen vorstellt, als vielmehr auf die Tat- 
sache, daß nur zwei Typen von Radikalen sich auffinden lassen, 
nämlich R=Al- und —O—AI=R. Da das Al-oxyd ein 
schwacher n-Halbleiter ist, so ist ein geringer Überschuß an 
R=Al-Radikalen vorhanden. 


Das Radikal O=Al—, ein Elektronendonator mit quasi- 
freien Elektronen und potentielles Kation, ist für das Ver- 
ständnis der Struktur des vorliegenden Mischkatalysators von 
besonderer Bedeutung, während das Radikal O=Al—O-—, ein 
Elektronenakzeptor mit Defektelektronen bzw. Elektronen- 
lücken und potentielles Anion, in dem Ensemble unerwünscht 
ist, da es den im Verlauf der Reaktion auftretenden aktiven 
Wasserstoff wegfangen könnte: 


O=Al—O— +H—-0O=Al-OH. 


Dadurch wird das genannte Radikal allerdings blockiert, was 
aber ebenso gut vom Kalium unter Bildung von O=Al—OK 
besorgt werden kann, und zwar ohne Verlust an Aktivwasser- 
stoff. 


Nach Blockierung der Akzeptor-Radikale O=Al—O-—, 
die übrigens noch die Eigenschaften einer Lewissäure haben, 
verbleiben nur die O=Al-Radikale, und das Aluminiumoxyd 
wird damit zu einem eindeutigen und entschiedenen Donator- 
katalysator. Die Donatorradikale können nun ihre Elektronen 
auf das Eisenmetall übertragen, das für den Übergang in den 
atomaren Zustand Elektronen braucht. Die betreffenden 
Elektronen kann aber das Eisenmetall auch von der H,- 
Molekel übernehmen, wodurch letztere zugleich chemisorbiert 
und aktiviert wird. Die Elektronenbeanspruchung durch das 
Eisenmetall erfolgt nach beiden Seiten hin abwechselnd in 
einem pendelartigen Rhythmus, so daß die für katalytische 
Vorgänge charakteristische Elektronenwanderung und Reso- 
nanz®) tatsächlich stattfindet. In diesem angeregten (akti- 
vierten) Zustand des Eisenmetalls kann sich nun die N,- 
Molekel als dritter Partner, und zwar als Akzeptor, resonanz- 
mäßig einschalten und sich an das Metall anlagern (Nitrid- 
bildung)*). In dieser Position ist die Stickstoffmolekel dem 
reduktiven Angriff des zuvor aktivierten Wasserstoffes aus- 
gesetzt, wobei sie als Akzeptor sich die notwendigen Elektronen 
von den betreffenden H-Atomen, die unter Bildung von NH,- 
Radikalen verbraucht werden, holt. 


Der Mechanismus der Ammoniaksynthese läßt sich nach 
Ansicht des Verfassers durch folgende Gleichungen und 
Reaktionskette veranschaulichen: 


O=Al— + Fe + H, + N,>O=Al—:::Fe--- H+H+N,> 
+ O=Al—--- Fe--- H+ H+O=Al-— --- Fe--- + — NH, 


N, N 
(und nochmals — NH, bei weiterer Wasserstoffanlagerung an 
das zweite N-Atom); 2— NH, +H,—2NH, usw. 


Es ist nicht ausgeschlossen, daß als Zwischenprodukte 
außer NH,-Radikalen auch NHZ°) und auftreten. 


Institut für anorganische Chemie der Universität, Poznan 
(Polen) 
ALFONS KRAUSE 
Eingegangen am 22. Februar 1960 


1) KRAUSE, A., u. H. Krach: Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2709 
(1936). — KRAUSE, A.: Nature [London] 183, No. 4675, 2675 (1959). — 
2) Vgl. WoLKENSTEIN, Tu.: J. Chim. phys. 1957, 181; Chemische 
Technik 11, 8, 103 (1959). — ?) KRAUSE, A.: Poznanskie Towar- 
zystwo Przyjaciöt Nauk, prace Komisji mat.-przyr. Ser. A V 3, 
163 (1948); Z. anorg. allg. Chem. 299, 151 (1959). — *) EMMETT, 
P.H.: J. chem. Educat. 7, 2571 (1930). — °) Vgl. KEMmBALL, C.: 
Prov. Roy. Soc. [London], Ser. A 214, 413 (1952). 


Darstellung von Pyridyl-(3)-morpholinen 
aus Pyridyl-(3)-aminoalkoholen 


Pyridyl-(3)-aminoalkohole der allgemeinen Formel 
Py-(3)-CHOH—CH—NH, (R=H oder Alkyl), 

| 

R 


die man in guten Ausbeuten durch Umsetzen von Pyridin-(3)- 
aldehyd mit Nitroalkanen und anschließende katalytische 
Hydrierung erhält!), lassen sich mit Äthylenoxyd zu Py-(3)- 
aminodiolen kondensieren. Die gleichen Verbindungen erhält 
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man durch hydrierende Alkylierung von Py-(3)-aminoalkoho- 
len mit Glykolaldehyd. Die Diole lassen sich mit rauchender 
Schwefelsäure zu 2-[Pyridyl-(3)]-morpholinen zyklisieren. 


H _CH, 
[ “ou CH, 60Std 40° OH 


| 
‘NCH, Bombenrohr 


rauchende 
H,SO, (20%) SO, 
7—8 Std 180° 


R=H oder Alkyl | 


2-[Pyridyl-(3)]-morpholin: wasserhelle Flüssigkeit 99°, 
Dihydrochlorid 212 bis 214°, Dipikrat 212°. | 

An dekapierten Katzen zeigen die Morpholine adrenalin- 
ähnliche Wirkung. 


Hamburg, Institut für Pharmazeutische Chemie der Uni- 
versität 


F. ZymaLkowskı und F. KoppE 


Eingegangen am 27. Februar 1960 


1) ZYMALKOWSKI, F.: Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 
291/63, 12 (1958). 


Darstellung von Tetra-dimethylamino-diphosphan 


Bisher kennt man nur wenige Derivate des Diphosphans, 
P,H,, nämlich P,J, 1), P,C1,?) (CF,),P.3), die Tetra-alkyl- 
diphosphane*) und das Tetraphenyl-diphosphan, (CgH;)4P, 5). 
Nach einer Wurtzschen Synthese erhielten wir bei der Einwir- 
kung von Natrium auf Bis-dimethylamino-chlor-phosphan das 
Tetra-dimethylamino-diphosphan 
Die Reaktion wird durch die Gleichung 


2 (R,N),PCl + 2Na— (R,N),P—P(NR,), + 2NaCl (1) 


(R=CH,) wiedergegeben. Sie wird jedoch durch Neben- 
reaktionen gestört, die zur Bildung von Tris-dimethylamino- 
phosphan, (R,N),P, und polymeren Dimethylaminophospha- 
nen Anlaß geben. Dies entspricht formell einer Disproportio- 
nierung des Tetra-dimethylamino-diphosphans: 


x (R,N),P—P(NR,), —> x (R,N),P + (R,NP),. (2) 


Der Zerfall des Tetra-dimethylamino-diphosphans nach (2) 
wird durch PCl,, (R,N) PCI, oder (R,N),PC] katalysiert. Daher 
wirkt das in die Reaktion (1) eingesetzte (R,N),PCl auf ge- 
bildetes Tetra-dimethylamino-diphosphan zersetzend ein, so 
daß die Ausbeute an (R,N),P, nur —25% beträgt. 
Tetra-dimethylamino-diphosphan schmilzt bei 48°C und 
destilliert im Hochvakuum bei 50° C. Die Verbindung wurde 
analytisch (ber. für CgH,,N,P,: C 40,32%, H 10,15%, N 23,52% , 
P 26,01% ; gef. C 39,64%, H 10,30%, N 23,40%, P 25,61%), 
durch Molekulargewichtsbestimmung (kryoskopisch in Benzol, 
ber. 238,3; gef. 236,3) und durch das IR-Spektrum charak- 
terisiert. Sie entzündet sich an der Luft, hydrolysiert relativ 
langsam, rasch jedoch in Gegenwart von Säure. In Äther, 
n-Hexan, Petroläther und aromatischen Kohlenwasserstoffen 
ist sie gut löslich. Nach längerem Stehen bei Raumtemperatur 
zersetzt sich die in reinem Zustand in farblosen Nadeln kri- 
stallisierende Verbindung nach (2) unter Gelbfärbung. 


Mit Schwefel reagiert das Diphosphan unter Bildung von 
Tetra-dimethylamino-diphosphan-disulfid: 


(R,N),P—P(NR,), + 2S (R,N),P(S)—P($) (NRy),. (3) 


Diese luft- und hydrolysebeständige Verbindung sublimiert 
bei 165°C und kristallisiert aus Petroläther in glänzenden 
Blättchen vom Fp. 227° C (ber. für CgH,,N,P,S,: 21,21% S 
20,49% P; gef. 20,6% S, 20,95% P). 

Über die Einwirkung von Phosphorhalogenverbindungen, 
von Halogenen, Halogenwasserstoff, Methyljodid u. a. elektro- 
philen und nukleophilen Reagentien auf das Tetra-dimethyl- 


amino-diphosphan und über die Dimethylamino-polyphos- 
phane berichten wir ausführlich an anderer Stelle. 


Institut für Anorganische Chemie der Universität, München 


H. N6tH und J. VETTER 

Eingegangen am 5. März 1960 

1) CORENWINDER, L.: Lit. siehe GMELIN-KRaust, Handbuch 
der anorganischen Chemie, Bd. 1/3, S. 374. 1911. — BAUDLER, M.: 
Z. Naturforsch, 13 b, 266 (1958). — ?) Besson, A., u. L.FOURNIER: 
C. R. Acad. Sci. [Paris] 150, 102 (1910). — ?) Bennet, F.W., H. J. 
EmeL£us u. R.N. HASzELDINE: J. Chem. Soc. [London] 1953, 
1565. — *) Kuchen, W., u. H. BucHhwALp: Angew. Chem. 71, 162 
(1959). — IssLerB, K., u. W.SEIDEL: Chem. Ber. 92, 268 (1959. — 
Norn, H.: Z. Naturforsch. (im Druck). — Burg, A.B.: Inorg. and 
Nucl. Chem. 11, 253 (1959). — 5) DörkEn, C.: Ber. dtsch. chem. Ges. 
21, 1509 (1888); KucHEn, W., u. H. BuchwALp: Chem. Ber. 91, 
2871 (1958). 


Uber d’e SH-Natur der Glukose-6-Pt 


In einer früheren Mitteilung!) wurde über den Aktivitäts- 
abfall der Gl-6-P-DH*) der Rattenmamma bei Beendigung der 
Laktation berichtet. Aus den Ergebnissen wurde geschlossen, 
daß der schnelle Abfall auf die Zerstörung eines Stabilisators 
zurückzuführen ist, der das an sich labile Ferment während 
der Laktationsperiode stabilisiert. Inzwischen hat KIRKMANN 
an einer 60 bis 80fach gereinigten Gl-6-P-DH aus Erythrocyten 
die stabilisierende Wirkung von GSH, Phosphat und TPN 
festgestellt?). 

Wir haben die Wirkung dieser Faktoren auf die Gl-6-P-DH 
aus Rattenmamma und Hefe geprüft. Die Methoden für die 
Präparation der Gl-6-P-DH aus Rattenmamma und die 
spektrophotometrische Bestimmung der Aktivität wurden an 
anderer Stelle beschrieben!). Die Gl-6-P-DH aus Hefe wurde 
nach HoRECKER unter Auslassung der 3. Stufe präpariert°). 
Die Tabellen 1 und 2 zeigen, daß auch die Gl-6-P-DH der Hefe 


Tabelle 1. Stabilisierung der Gl-6-P-DH aus Hefe 
Inkubation bei 37°C, Endkonzentration der Zusätze: GSH 
0,005 m, Phosphat 0,2 m, TPN-4-10"!m. Aktivität in 4 log 4E/ 
min/ml Enzym. 


Zeit (min) | Kontrolle + GSH | + Phosphat + TPN 

0 6,7 6,6 | 9,2 8,8 

30 4,8 70 | 9,6 4,8 

60 2,6 6,8 | 7,6 | 53 
Abnahme 4 % | —61 


Tabelle 2. Stabilisierung der Gl-6-P-DH aus Mamma laktierender 
Ratten 
Inkubation: 1 Std bei 37°C und 3 Std bei 20°C, Endkonzen- 
tration der Zusätze: GSH 0,005 m, Phosphat 0,2 m, TPN~4:10- m, 
Aktivität 4 log 4E/min/g Frischgewicht. 


Zeit (Std) | Kontrolle + GSH + Phosphat + TPN 

0 107,0 108,5 105,0 104,0 

1 103,0 103,0 | 75,0 114,0 

245 |, 240 | 40,0 55,5 
ax | m —78 | —62 —47 


Tabelle 3. Die Wirkung von Jodacetat und p-Chlormerkuribenzoat auf 
die Aktivität der Gl-6-P-DH aus Hefe 


Zusätze | — | Jod | cms | cMB+ GSH | GSH 
Endkonzentration®)| — 10-3 41+ 10-1[1 1071 
Aktivität?) ...| 89 7,5 4,5 7,9 10,3 
Effekt 4in % | | -9| +16 


a) In mol/Liter; b) 4 log AE/min/ml Enzym. 


und der Rattenmamma durch dieselben Faktoren wie die 
Gl-6-P-DH der Erythrocyten stabilisiert wird. Ein Unter- 
schied besteht darin, daß GSH das hochgereinigte Enzym aus 
Hefe, genau so wie das Enzym aus roten Blutkörperchen, voll- 
kommen stabilisiert, während es auf den Rohextrakt des 
Enzyms aus der Milchdrüse keine Wirkung ausübt. Auf Grund 
dieser Befunde ist anzunehmen, daß sowohl Labilität als auch 
Stabilisierung durch TPN, GSH und Phosphat allgemeine 
Eigenschaften der Gl-6-P-DH, gleich welcher Herkunft, dar- 
stellen. Der stabilisierende Effekt durch GSH ließ vermuten, 


R. ‚NH | 
2 R N 
| 
H 
B_ ONL 
| m | 
| 
| 
| 
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daß die Gl-6-P-DH ein SH-Enzym ist. Diese Frage ist unseres 
Wissens in der Literatur noch nicht untersucht worden. Die 
Resultate in Tabelle 3 bestätigen diese Vermutung. Die Hem- 
mung durch Jodacetat ist gering. Durch CMB wird eine Hem- 
mung von 49% erreicht, die durch GSH weitgehend aufgeho- 
ben werden kann. Es kann vermutet werden, daß die Stabili- 
sierungswirkung, zumindest was TPN und GSH betrifft, über 
die SH-Gruppe erfolgt. Möglicherweise ist sowohl die inhä- 
rente als auch die biologische Labilität des Enzyms durch die 
SH-Gruppe bedingt. 

Analoge Verhältnisse wurden von uns an der Pyrophospha- 
tase beobachtet®). 


Physiologisch-Chemisches Institut der Humboldt-Univer- 
sität, Berlin (Direktor: Prof. Dr. Dr. Rapoport) 


H. SCHARFSCHWERDT und S. RAPOPORT 
Eingegangen am 19. Februar 1960 


*) Gl-6-P-DH = Glukose-6-Phosphat-Dehydrogenase; TPN= 
Triphospho-Pyridinnukleotid; GSH = Glutathion; CMB = p-Chlor- 
merkuribenzoat. 

1) SCHARFSCHWERDT, H., u. S. Rapoport: Acta biol. med. germ. 
1, 396 (1958). — *) Kirkman, H.N.: Fed. Proc. 19, 261 (1959). — 
8) KORNBERG, A., u. B. HoRECKER: Methods in Enzymology, Vol. I, 
p. 323. New York: Academic Press Inc. 1955. — ®) Rapoport, S., u. 
D. ScHEucH: Unveröff. 


Das Verhalten der karbonsauren Salze in Äthylalkohol 


Äthylalkohol ist ein gutes Lösungsmittel für karbonsaure 
Salze, da er einerseits eine OH-Gruppe, die die Solvatation der 
stark aneinanderhaftenden polaren Gruppen der Seife be- 
wirkt, und zum anderen einen Kohlenwasserstoffrest besitzt, 
dessen Angriff sich vor allem auf den paraffinischen Teil der 
Molekel richtet. Wenn man bedenkt, daß Alkohole wasser- 
stoffbrückenaktive Verbindungen sind und die Karboxylat- 
gruppen der Seifen ebenfalls Wasserstoffbindungen betätigen 
können, ist es a priori zu erwarten, daß Seifen in Alkohol 
molekulardispers gelöst vorliegen müssen. 

Differential-ebullioskopische Messungen an Lithium-, Na- 
trium- und Kaliumsalzen höherer Fettsäuren (Laurinsäure 
bis Stearinsäure) in Methyl- und Äthylalkohol als Lösungs- 
mittel haben jedoch nicht die erwarteten Resultate geliefert. 
In allen Fällen wurde festgestellt, daß im Konzentrationsbe- 
reich von 0,01 bis 0,1 Mol/Liter das scheinbare Molekularge- 
wicht nur zwei Drittel des theoretischen Wertes beträgt. 

Dieser Umstand kann nur mit einer Vergrößerung der 
Teilchenzahl in Lösung erklärt werden. Es muß also bei diesen 
Konzentrationen auf jeden Fall eine Dissoziation der Seifen- 
molekeln stattgefunden haben. Gleichzeitig durchgeführte 
Leitfähigkeitsmessungen im absoluten Methylalkohol haben 
in der Tat gezeigt, daß unter diesen Bedingungen die Alkali- 
seifen sich wie schwache Elektrolyte verhalten. Aus den er- 
haltenen Ergebnissen kann keine Abhängigkeit des scheinbaren 
Molekulargewichtes von der Konzentration erkannt werden. 
Es ist somit nicht möglich, eine nur teilweise Dissoziation der 
Seifen zu diskutieren, die im genannten Verdünnungsbereich 
gerade die besagten zwei Drittel des Molekulargewichtes er- 
geben würde. Dieses scheinbare Molekulargewicht wäre aber 
auch dann mit der Dissoziation allein nicht erklärt, denn es 
müßte, da es sich bei Seifen um binäre Elektrolyten handelt, 
eine Teilchenverdoppeiung eintreten und somit nur das halbe 
Molekulargewicht resultieren. Dieser Widerspruch läßt sich 
beseitigen, wenn man annimmt, daß die Fettsäureanionen 
Assoziate bilden. Der gesamte Vorgang wäre also folgender- 
maßen zu formulieren: 


fe) o 
R- V4 +Met 


) 

Eine derartige Deutung der Meßergebnisse stößt auf 
Schwierigkeiten prinzipieller Art. Bei der Assoziation gleich- 
namig geladener Gebilde müssen die viel stärkeren elektrosta- 
tischen Abstoßungskräfte überwunden werden. Höchst wahr- 
scheinlich erfolgt die Zusammenlagerung der Anionen unter Be- 
teiligung des Lösungsmittels, wobei die Zentren der gleich- 
namigen Ladungen voneinander abgeschirmt werden. 

Die Dispersionskräfte der CH,-Gruppen der Kohlen- 
wasserstoffketten begünstigen ebenfalls die Assoziation. Außer- 
dem muß mit der Möglichkeit gerechnet werden, daß mehrere 
Wasserstoffbindungen die Abstoßungskräfte überwiegen und 


im Endergebnis unter Beteiligung des Lösungsmittels frei- 
willige Assoziation erfolgt. 


RL 


Über die Struktur der dimeren Fettsäureanionen kann 
vorläufig noch nichts ausgesagt werden, sie soll in Zukunft 
durch genauere konduktometrische und spektroskopische Mes- 
sungen näher untersucht werden. 


Institut für Physikalische Chemie der Friedrich-Schiller- 
Universität, Jena (Direktor: Prof. Dr. H. DUNKEN) 


GEORG RUDAKOFF 
Eingegangen am 11. März 1960 


Papierck tographischer Nachweis von Histamin 
in röntgenbestrahlten Histidinlösungen 


Wäßrige Histidinlösungen, die mit ultraviolettem Licht!a.b), 
mit Kathodenstrahlen!¢) oder mit Röntgenstrahlen?) bestrahlt 
werden, wirken am pharmakologischen Testobjekt wie Hista- 
min. Der durch das nicht- 
ionisierende UV-Licht aus 
Histidin gebildete Wirkstoff 
konnte bereits vor längerer 
Zeit auch chemisch als 4 
Histamin identifiziert wer- 
den). Fiir die ionisierenden . 

Strahlen dagegen steht ein 
mit chemischen Methoden 
geführter Beweis, daß der 
aus Histidin neugebildete 
Wirkstoff mit Histamin 
gleichgesetzt werden kann, 
noch aus. Das hat vermut- 
lich — vorausgesetzt, daß 
die wirksame Substanz auch 
in diesem Falle Histamin 
ist — seinen Grund darin, 
daß durch ionisierende 
Strahlen nur sehr geringe 
Mengen von Histamin ent- 
stehen. Ich versuchte des- 
halb, in’ röntgenbestrahlten 


Histidinlösungen Histamin Biistidin 
papierchromatographisch 
nachzuweisen. 
In 1%igen Histidinlö- Start 
sungen wurden nach 20 Std 1 Tee, 4 


langer Röntgenbestrahlung 
(Röhrenstromstärke 20mA; 
Röhrenspannung 160 kV; 
Dosisleistung am Objekt 
etwa 1100r/min) zwar einige 
neugebildete Abbaupro- 
dukte des Histidins nach- 
gewiesen, über deren Natur 
wir einstweilen nichts Si- 
cheres aussagen können, 
Histamin konnte aber jeden- 
falls darunter zunächst nicht 
aufgefunden werden. Die 
Prüfung der Versuchslösun- 
gen am pharmakologischen 
Testobjekt zeigte jedoch, . 
daß wegen der allzu geringen Histaminwirksamkeit (etwa 
1y Histamin/ml) ein Histaminnachweis durch die Papier- 
chromatographie gar nicht erwartet werden konnte, auch wenn 
der neugebildete histaminartig wirkende Stoff mit Histamin 
identisch gewesen wäre. Der Histamingehalt in den auf das 
Papier aufgetragenen Lösungsmengen (0,3 ml) mußte auch 
dann noch unter der Nachweisgrenze dieser empfindlichen 
Methode liegen. Ich versuchte deshalb, das in den röntgen- 
bestrahlten Histidinlösungen vermutete Histamin mit dem 
zur Trennung verschiedener Imidazolderivate von KOESSLER 
und HAnKE#) angegebenen Verfahren anzureichern. Die aus 


Fig. 1. Histaminbildung durch 
Röntgenstrahlen. 1 %ige Histidin- 
lösung. Strahlendosis etwa 1300kr. 
Lösungsmittel: Butanol-Athanol- 
Ammoniak (80:10:30). Entwick- 
ler: Diazosulfanilsäure. Laufzeit: 
30 Std. 1—3 Kössler-Hanke-Ex- 
trakt aus 30ml Histidinlösung. 
1 Histidinlösungröntgenbestrahlt: 
deutliche Anfärbung in Höhe des 
Histamins. 2 Histidinlösung un- 
bestrahlt: keine Anfärbung in 
Höhe des Histamins. 3 wie 2 plus 
10 y Histamin. 4 Je 10 y Histidin 
und Histamin zur Kontrolle 
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30 ml der röntgenbestrahlten Histidinlösungen nach KoEsSLER- 
HANKE gewonnenen ‚„Histaminfraktionen‘‘ dampfte ich im 
Vakuum ein und löste den erhaltenen Trockenrückstand in 
0,3 ml Aqua dest. In diesen Extrakten, in denen der wirksame 
Stoff 100mal konzentrierter sein mußte als in den Ausgangs- 
lösungen, ließ sich papierchromatographisch einwandfrei 
Histamin nachweisen (Fig. 1). Dadurch ist bewiesen, daß 
durch ionisierende Strahlen in gleicher Weise wie durch 
nichtionisierende Strahlen in wäßrigen Histidinlösungen Hista- 
min gebildet wird, wenn auch in viel kleinerer Menjre. — Es 
sei darauf hingewiesen, daß die mitgeteilten Versuchsergebnisse 
zunächst nichts darüber aussagen, ob der radiationschemischen 
Histaminbildung eine Bedeutung für das Zustandekommen der 
biologischen Strahlenwirkungen zukommt. Die Tatsache, daß 
in unseren Versuchen durch sehr hohe Strahlendosen so wenig 
Histamin gebildet wurde, scheint eher gegen eine biologische 
Bedeutung dieses Vorganges zu sprechen. 


Pharmakologisches Institut der Universität, Greifswald 


KURT FLEMMING 
Eingegangen am 19. Februar 1960 
1) ELLINGER, F.: Naunyn-Schmiedebergs Arch. exp. Path. 
Pharmak. a) 136, 129 (1928); b) 153, 120 (1930); c)"161, 703 (1931). — 
®?) BECKER, J.P., u. S. Freyras: Pflügers Arch, ges. Physiol. 231, 
26 (1933). — 8) Hortz, P.: Naunyn-Schmiedebergs Arch. exp. Path. 
Pharmak. 175, 97 (1934). — *) KoEssLER, K.K., u. M.T. HANKE: 
J. Biol. Chem. 39, 521 (1919); 50, 131 (1922). 


Zur Biogenese des Erythromycins 
Für die Biogenese des Lactonringes des Erythromycins (I) 


H OHOHH O CH, 
|| 


CH,H CH,H CH, 
CH,—CH,- 


Lene 
| 


sind zwei grundsätzlich verschiedene Wege diskutiert worden. 
GERZON u. Mitarb.!) haben eine Bildung aus Propionsäure- 
einheiten angenommen, während Bırc#?) die primäre Bildung 
einer unverzweigten Kette aus Acetyleinheiten mit nach- 
folgender Einführung der C-Methylgruppen aus Methyl- 
donatoren bevorzugt. Die bisherigen Untersuchungen zu 
diesem Problem®),*) konnten keinen eindeutigen Entscheid 
zwischen beiden Mechanismen erzielen. Zur Klärung dieser 
Frage haben wir eine mit Tritium und MC doppelt markierte 
Propionsäure (Propionsäure-1-14C-3-3H) eingesetzt. Für deren 
Synthese wurde die Grignard-Verbindung von Äthyljodid-2-3H®) 
mit CO, carboxyliert. Die Säure wurde zu verschiedenen 
Zeitpunkten Fermentationsansätzen von Streptomyces ery- 
threus zugegeben, das radioaktive Erythromycin isoliert, bis 
zur konstanten spez. Radioaktivität umkristallisiert und 
anschließend das Verhältnis *C/7H nach Simon u. Mitarb.®) 
bestimmt. Da die Propionsäure nicht in die Zucker von I 
eingebaut wird‘), geben die Werte direkt die Aktivitäts- 
verhältnisse im Lactonring wieder (Tabelle). 


Tabelle. Aktivitätsverhältnis YC/®H 
Gesamtfermentationsdauer 168 Std. Meßfehler +2%. 


| | Bemerkungen 


| 
Propionsäure-1-14C-®H .| 4,65 | Mittelwert aus 5 Bestimmungen 


Erythromycin... .| 3,44  Pps.*) in der 20. Std zugegeben 
Erythromycin... . 4,05 | Pps. in der 120. Std zugegeben 


*) Pps.=Propionsäure 


Wie man sieht, nimmt das Verhältnis 4C/®H im Erythro- 
mycin gegenüber der Propionsäure bei Zugabe der Propion- 
säure in der 20. Stunde um etwa 26% ab, bei Zugabe in der 
120. Stunde nur um 13%. Diese verhältnismäßig sehr kleine 
Änderung läßt sich nur durch den Aufbau des Lactonringes 
von I aus Propionsäureeinheiten erklären. Bei einem voran- 
gehenden Abbau der Propionsäure zu Essigsäure müßte eine 
sehr große Änderung des !4C/®H-Verhältnisses eintreten. Der 
endgültige Beweis für Propionsäure als Baustein wird durch 


eine Lokalisation des Tritiums und !4C in I möglich sein. Ab- 
bauversuche sind im Gange. Eine ausführliche Diskussion 
der Ergebnisse wird später an anderer Stelle folgen. 


Chemisches Laboratorium der Universität, Freiburg i. Br. 
H. GRISEBACH, H. ACHENBACH und U.C. GRISEBACH 
Eingegangen am 4. März 1960 


1) Gerzon, K., E.H. Frynn, M.V. Sıcar, P.F. Wırey, R. Mo- 
NAHAN U. U.C, Quarck: J. Amer. Chem, Soc. 78, 6396 (1956); vgl. 
Woopwarb, R.B.: Angew. Chem. 68, 19 (1956). — *) BırcH, A. J., 
R. J. EncLisu, R.A. Massy-Westropp, M. SLayTor u. H. SMITH: 
J. Chem. Soc. [London] 1958, 365. — *) MusiLex, V., u. V. SEvCiK: 
Naturwiss. 45, 86 (1958). — *) VANEK, Z., J. Major, A. BaBicky, 
J. LIEBSTER u. K.VERE$: Second United Nations Internat. Confer- 
ence on the Peaceful Uses of Atomic Energy, Genf 1958, A/Conf. 
15/P/2116. — 5) WEYGAND, F., H. DanıEL u. H. Simon: Ber. dtsch. 
chem. Ges. 91, 1691 (1958). — °) Simon, H., H. Danıer u. J.F. 
KLEBE: Angew. Chem, 71, 303 (1959). 


A Note on the Genesis of Berberine 


A hypothesis by Sir RoBERT RoBınson!) states that 
phenylalanine serves as a precursor in the biosynthesis of 
isoquinoline alkaloids. We have tested this hypothesis on the 
biogenesis of berberine. 

A volume of 0:10 ml. of phenylalanine-2-C! in water, 
representing 3-8 mg. of phenylalanine (10 uc), was injected 
into the stem of a twig of Berberis vulgaris L. by the puncture 
method after a three day adjustment period of the twig in 
water culture. After a period of six days a 1:5 g fresh-weight 
sample of leaves and stem of the injected twig was extracted 
with 95% ethanol. The extractive was chromatographed by 
use of a solvent system of n-butanol, glacial acetic acid and 
water (4:1:1). By means of radioautography five radioactive 
regions were demonstrated to be present on the chromatogram. 
The area containing the berberine, as determined by R, value 
and characteristic color in ordinary light and under U.V. light, 
was eluted with 50% ethanol. The eluate was chromatogra- 
phed in two additional systems: methyl] ethyl ketone, methanol 
(97:3), saturated with water; and formamide-treated paper 
in toluene, n-butanol (4:1), saturated with formamide. In 
each chromatogram one of the radioactive areas matched the 
area of berberine. Identification was done on the basis of R 
values and colors in white and under U.V. light as Bean | 
with those of authentic berberine. 


Purdue University, School of Pharmacy, Lafayette, Indiana 
Jack L. BEAL*) and EcıL RAamSTAD * *) 
ne Eingegangen am 2. März 1960 


*) National Science Foundation Faculty Fellow. Currently 
Associate Professor, College of Pharmacy, Ohio State University. 

**) Professor, School of Pharmacy, Purdue University. 

1) Roprnson, ROBERT: The Structural Relations of Natural 
Products, pp. 783—92. Oxford: Clarendon Press 1955. 


Zum Problem der Bildungsstätte für Cumarin bei Melilotus albus 


Angaben iiber den Bildungsort der Cumarine machen 
MotHEs und Kata!) sowie Kara?). Sie fanden in isoliert 
kultivierten Wurzeln von Atropa Belladonna erhebliche Men- 
gen von Scopoletin und Umbelliferon neben Spuren von Aes- 
culin und Aesculetin. REPPEL und WAGENBRETH®) machten 
die Beobachtung, daß die Cumarinmenge im Melilotus-Sproß 
mehr als doppelt so hoch wie in den Wurzeln ist. Melilotus auf 
Trigonella gepfropft enthält dagegen äußerst wenig Cumarin. 
Daraus schließen sie, daß die Hauptbildungsstätte für Cuma- 
rin die Melilotus-Wurzeln sind; es spreche jedoch auch einiges 
dafür, daß der Sproß ebenfalls zur Cumarin-Synthese befähigt 
sei, wenn ihm eine geeignete Vorstufe zur Verfügung stehe. 

Nachfolgend teilen wir das Ergebnis eines einfachen Ver- 
suches mit, der dazu beitragen kann, dieses Problem zu lösen. 
Werden Pflanzen mit C14O, gefüttert, dann müssen alle orga- 
nischen Verbindungen C!4 aufnehmen, welche nach der Fütte- 
rungsperiode direkt oder indirekt aus Assimilaten entstehen 
oder mit solchen durch reversible Reaktionen verbunden sind. 
Wird eine Markierung mit C™ auch in abgeschnittenen Spros- 
sen beobachtet, so kann gefolgert werden, daß die Synthese 
der betreffenden Verbindung am isolierten Sproß erfolgen 
kann und nicht an die Gegenwart des Wurzelsystems gebun- 
den ist. 

Je zwei Pflanzen mit und ohne Wurzelsystem erhielten 
unter gleichen Bedingungen 200 uC CMO,. Nach 24 Std Be- 


| 
| 
| 
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lichtung analysierten wir die Pflanzen. Sie wurden bei 50° C 
8 Std getrocknet, darauf die Blätter abgetrennt, zerrieben und 
mit je 0,5 ml 0,5 n HCl befeuchtet. Nach 3 Std Trocknung 
bei 50°C wurde 24 Std im Soxhlet mit Methanol extrahiert. 
Der im Vakuum auf ein kleines Volumen eingedampfte Extrakt 
wurde aufsteigend mit n-Butanol:Eisessig:Wasser (4:1:5) 
chromatographiert. Die Cumarin enthaltende Zone (Rf 0,9) 
wurde mit Methanol eluiert und ein zweites Mal mit Isopropa- 
nol:Wasser (1:4) chromatographiert. Die Zone bei Rf 0,72 
wurde wieder mit Methanol extrahiert und das Eluat im 
Vakuum eingeengt. Das zurückbleibende Cumarin wurde 
einer Sublimation unterworfen und in Methanol gelöst. Die 
Bestimmung der Radioaktivität erfolgte mit einem Methan- 
Durchflußzähler. Die Selbstabsorption vernachlässigten wir 
(Schichtdicke: einige y/cm?). Die Konzentration des Cumarins 
wurde spektrophotometrisch bestimmt (Absorptionsmaximum 
274 mu). 
Tabelle 


Spezifische Aktivität des Cumarins 


Cumarin aus (Imp./min - mMol) 


intakten Pflanzen... . 32 - 108 
Pflanzen ohne Wurzeln. . 36 + 10° 


Als Ergebnis zeigte sich, daß die spezifische Aktivität des 
Cumarins bei intakten Pflanzen und bei Pflanzen ohne Wur- 
zeln fast gleich ist. Die Cumarin-Synthese findet unter 
unseren Versuchsbedingungen im Sproß statt. Es könnte 
allerdings eingewendet werden, daß in den abgeschnittenen 
Pflanzen noch genügend, aus den Wurzeln stammende Vor- 
stufen, vorhanden sind. Würden solche Vorstufen zur Syn- 
these im Sproß benützt, dann sollte aber die spezifische 
Aktivität kleiner sein als bei intakten Pflanzen. Die Resultate 
deuten eher auf ein umgekehrtes Verhältnis zwischen den 
spezifischen Aktivitäten. 

Es kann nicht ohne weiteres begründet werden, weshalb 
dieses Versuchsergebnis von den eingangs erwähnten Resultaten 
anderer Untersucher abweicht. Sowohl Pfropfversuche wie 
Versuche mit isolierten Organen müssen auch unter dem Ge- 
sichtspunkt betrachtet werden, daß sich dabei die einzelnen 
Organe anders verhalten können, als in intakten Pflanzen- 
körpern. Wir dürfen aber wohl annehmen, daß in unseren 
kurzdauernden Versuchen die synthetischen Fähigkeiten des 
Sprosses nur unwesentlich durch eine Entfernung des Wurzel- 
systems beeinflußt wurden. 

Herrn Professor Dr. H. WANNER danke ich für die An- 
regung zu dieser Arbeit. Für die technische Hilfe danke ich 
Frau M. STaMPFLI und Fräulein R. WEGMAN. 

Diese Arbeit wurde durch ein Stipendium der Rockefeller 
Foundation ermöglicht. Für materielle Unterstützung danke 
ich ferner der Schweizerischen Kommission für Atomwissen- 
schaft. 


Institut für allgemeine Botanik der Universität, Zürich 


K. Bia *) 
Eingegangen am 2. März 1960 


*) Ständige Anschrift: Pulawy J. U.N. G. (Polen). 

1) Motues, K., u. H. Kara: Naturwiss. 42, 159 (1955). — 
®2) Kara, H.: Diss. Halle 1956. — 8) REppEL, L., u. D. WAGEN- 
BRETH: Flora [Jena] 146, 212 (1958). 


Synthesis of Calycotomine Analogues under „Physiological Conditions“ 


The isoquinoline alkaloid, calycotomine!‘) (1-hydroxy- 
methyl-6: 7-dimethoxy-1 : 2:3: 4-tetrahydroisoquinoline) occurs 
in the tops of Calycotome spinosa Link, Cytisus nigricans Linn 
and in the seeds of Cytisus proliferus Linn, all the species 
belonging to the botanical family, Leguminosae. In connection 
with our studies on the synthesis of calycotomine‘), itsdemethyl 
and 3-carboxy-demethyl derivatives have been prepared under 
physiological conditions and the synthesis of these compounds 
is reported in the present communication. 

Homoveratrylamine was treated with concentrated hy- 
drochloric acid in asealed tube at 160 to 170° for 8 hours when 
the demethylated base, 3:4-dihydroxy-ß-phenylethylamine 
was obtained in good yield (90%). An aqueous solution of its 
hydrochloride, m.p. 241° and glycollic aldehyde (py 3 to 4) 
after keeping for 3 days at 25 to 26° was concentrated in 
vacuo when dl-6:7-demethylcalycotomine hydrochloride se- 
parated out. It crystallized from alcohol-acetone mixture (1:1) 
in colourless needles, m.p. 208 to 209°, dec. (Found: C 51-77; 


H 6:01; N 6:03. CyyH,,NO;,HCl requires C 51-83; H 6-05; 
N 601%). Demethylcalycotomine hydrochloride thus syn- 
thesized did not give any precipitate!) with alkaloidal reagents. 
It showed peak absorption in the u.v. region at 288 muy (log e, 
35705). 

3-Carboxy-6:7-demethylcalcotomine was similarly pre- 
pared from dopa hydrochloride (3:4-dihydroxy-phenylalanine) 
and glycollic aldehyde. Dopa condensation product separated 
out from the reaction mixture upon concentration. On crystal- 
lization from water, colourless fine needles of 3-carboxy-6:7- 
demethylcalycotomine, m.p. 281 to 282°, dec., were obtained. 
(Found: C 55-01; H 5-43; N 5-82. C,H,NO, requires C 55-23; 
H 5:39; N 585%). The latter showed Amax in the u.v. region 
at 280my. (log e, 3-5401). Enzymatic decarboxylation of 3-car- 
boxy-6:7-demethylcalycotomine is in progress. 

Further studies on the synthesis of isoquinoline alkaloids 
(calycotomine analogues) reveal that condensation of homo- 
veratrylamine and homopiperonylamine with glycollic aldehyde 
is not possible under such conditions. This confirms the view 
of Kovacs and Fopor?°) that for facile cyclization to iso- 
quinoline derivatives from the corresponding ß-phenylethyl- 
amines in plant cells, nuclear activation (of the benzene 
nucleus) in para position to the carbon atom where the ring 
closure will occur is absolutely necessary. Such activation is 
initiated by hydroxyl and not by methoxy] groups as evidenced 
from the synthesis of above calycotomine analogues. 

It seems that biogenesis of calycotomine proceeds in 
plants according to the following scheme: 


its biochemical 3-Carboxy-demethylcalycotomine 
equivalent 
Decarboxylase 
Methylation 4 
6:7-Demethylcalycotomine —_—————> dl-Calycotomine 
Biological 
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assistance to one of them (N.A.C.), to Mr. W. MANSER, Ziirich, 
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Zur Kritik des Hooker-Forbes-Tests (HFT) 


Der von Hooker und FoRrBEs!) für den Progesteron- 
Nachweis an der Maus angegebene Test, bei dem die Hyper- 
trophie der durch die Kastration atrophierten Kerne des 
Endometriums des Uterus als Kriterium verwendet wird, wurde 
seit seiner Veröffentlichung vorwiegend zur Bestimmung der ° 
Progesteronkonzentrationen im Blut und in Organextrakten 
verwendet, wobei sich erhebliche Differenzen der ermittelten 
Konzentrationen ergaben. Von EDGAR?) wurde darauf hin- 
gewiesen, daß die mit dem HFT ermittelten Werte der Pro- 
gesteronkonzentrationen über den mit chemischen Methoden 
nachweisbaren Konzentrationen liegen. ZANDER et al.?) 
konnten schließlich Differenzen der progestativen Aktivität 
verschiedener Progesteronderivate im HFT und im Kaninchen- 
test nach McPHaıL nachweisen. Aus diesen mit verschiedenen 
Methoden erzielten unterschiedlichen Befunden gegenüber 
dem HFT wurd: die Frage nach der Spezifität des HFT ab- 
geleitet. BoRTH*) kennzeichnet diese Situation mit den 
Worten, daß für das Auftreten der Reaktion beim HFT ver- 
mutlich andere Faktoren als Progesteron verantwortlich 
wären und das Hauptinteresse an diesem Test offensichtlich 
auf die angegebene hohe Empfindlichkeit zurückzuführen sei. 

Zur Ergänzung früherer Befunde) wurde, da auch Vehikel- 
flüssigkeiten (Erdnußöl, Propylen- und Butylenglykol, ätha- 
nolische Lösungen und Aqua dest.) eine positive Reaktion im 
Testsegment des Mäuseuterus ergaben, die Methode abge- 
ändert. Weibliche Mäuse des Agnes-Bluhm-Stammes wurden 
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am 24. Tag nach der Kastration der Operation zur intrauteri- 
nen Injektion unterzogen, da erst an diesem Tage völlige 
Atrophie des Uterus nachgewiesen werden konnte. Die Technik 
der intrauterinen Injektion erfolgte nach den Angaben von 
HOooKER und ForBEs unter Verwendung der von PLOBERGER 
und STOCKINGER®) beschriebenen U-Sonde. 

Zur histologischen Auswertung wurde der Uterus in toto 
in Bouinscher Lösung fixiert, die Paraffinschnitte (5 x) der 
einzelnen Uterusabschnitte wurden mit Hämatoxylin-Eosin ge- 
färbt. Mit der Scheininjektion (vollständige Operation zur 
intrauterinen Injektion ohne Deponierung von Substanz) 
wurden am 2. Tag nach der Operation ebenfalls positive 
Befunde im Testsegment erhoben, so daß nur noch die dop- 
pelte Ligatur des Testsegments ausgeführt wurde. Mit dieser 
Methode wurden vom 1. bis 8. Tag nach der Operation (mit 
einem Maximum ab 3. Tag) positive Befunde im Testsegment 
erzielt. Eine Verlängerung des Zeitraumes zwischen Kastra- 
tion und Ligatur des Uterus bis zu 49 Tagen ergab ebenfalls 
positive Befunde. 

Im Gegensatz zu Hooker und FOoRBES konnte, auch mit 
den Modifikationen der Methode, im unbehandelten Teil des 
Testhornes eine positive Reaktion nachgewiesen werden. Die 
Intensität der positiven Reaktion in diesem, Uterusabschnitt 
war, ähnlich der im Testsegment, von drei Faktoren abhängig: 
1. der Größe dieses Uterusabschnittes, 2. der Entfernung des 
untersuchten Bereichs von der Ligatur, 3. dem Zeitraum 
zwischen Operation und Untersuchung. — Auch im basalen 
Bereich des unbehandelten Kontrollhorns waren positive 
Reaktionen nachweisbar. 

Die Zunahme der positiven Reaktion (Hypertrophie der 
Stroma-Kerne) in den beiden Abschnitten des Testhorns ging 
parallel der Vergrößerung des gesamten Uterusquerschnittes, 
so daß eine Hypertrophie aller Uterusgewebe nachgewiesen 
werden konnte. Der Durchmesser der Querschnitte der beiden 
Abschnitte des Testhorns betrug am 3. Tag nach der Operation 
das 2 bis 4fache des unbehandelten kollateralen Uterushorns, 
welches als Kontrolle diente, da stets nur ein Uterushorn der 
Operation unterzogen wurde. 

Entsprechende Ergebnisse wurden bei der Verwendung 
der Stämme C,H und C,,bl erzielt. 

Diese Befunde bestätigen die Vermutung von Bortu, daß 
die Reaktion im Mäuseuterus beim HFT auf andere Faktoren 
als Progesteron zurückgeführt werden kann, da die Reaktion 
auch ohne Hormonapplikation mit der Scheininjektion und 
der doppelten Ligatur des Uterus nachweisbar war und daher 
nicht für Progesteron spezifisch ist. Auf Grund dieser Ergeb- 
nisse müssen die mit dem HFT ermittelten Progesteron- 
konzentrationen angezweifelt werden. Eine ausführliche Dar- 
stellung der Befunde erfolgt an anderer Stelle, 

Fräulein E. HARTMANN bin ich für vorzügliche technische 
Assistenz zu Dank verpflichtet. 


Wissenschaftliche Laboratorien des VEB Jenapharm, Jena 


HARALD WEIFENBACH 
Eingegangen am 11. März 1960 
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Redoxpotential gen in bestrahlten Lebensmitteln 


Bei der Bestrahlung von Lebensmitteln mit ionisierenden 
Strahlen erscheint nach den bisherigen Erfahrungen vor allem 
die Anwendung relativ niedriger, nur pasteurisierend wirkender 
Bestrahlungsdosen, bei denen noch keine Geruchs- und Ge- 
schmacks-Veränderungen auftreten, besonders erfolgverspre- 
chend. Da dabei keine vollständige Abtötung, sondern nur 
eine erhebliche Reduktion der vorhandenen Mikroorganismen 
erfolgt, wird die bei den einzelnen Lebensmitteln erreichbare 
Haltbarkeitsverlängerung weitgehend von der Entwicklung 
der überlebenden Mikroorganismen bestimmt; diese wird 
normalerweise durch Zählungen der vermehrungsfähigen Bak- 
terien im Substrat verfolgt. Da derartige Bakterienzählungen 
sehr zeitraubend sind, wurde versucht, sie durch wesentlich 
einfachere Redoxpotentialmessungen zu ersetzen. 

Unter Vakuum in Folienbeuteln verpackte Fleisch- und 
Fischproben wurden nach Bestrahlung mit 60 kV-Röntgen- 
oder 1 MeV-Elektronenstrahlen im Dosisbereich von 0,5 bis 
3,0 Mrad zusammen mit unbestrahlten Kontrollproben bei 


+ 1°C gelagert und an ihnen laufend bis zum Verderb Bak- 
terienzählungen und Redoxpotentialmessungen durchgeführt. 

Beim unbestrahlten Fleisch oder Fisch war bei Verwen- 
dung von weitgehend O,-undurchlässigem Folienmaterial 
(Hostaphan/Polyäthylen, 12,5/50u) während der Kaltlage- 
rung immer ein charakteristischer Verlauf der Bakterienent- 
wicklung und des Redoxpotentials zu beobachten (Fig. 1A). 
Wie die gleichzeitige Analyse der Bakterienflora erkennen ließ, 
setzte zunächst eine starke Zunahme der aeroben Bakterien, 
insbesondere der Pseudomonasarten ein. Es folgte eine Ab- 
nahme der aeroben Bakterien mit gleichzeitig immer stärker 
werdender Entwicklung von fakultativ anaeroben Arten. Die 
Zunahme der Keimzahlen war durch einen raschen Potential- 
abfall in dem negativen Eh-Bereich bis herunter auf — 300 mV 
zu Beginn der Anaeroben-Entwicklung gekennzeichnet. 

Im Gegensatz dazu stieg im bestrahlten Fleisch oder Fisch 
bei anfangs gehemmter oder stark verlangsamter Bakterien- 
entwicklung das Redoxpotential im Laufe der Lagerung 
immer mehr an und erreichte nach wenigen Tagen annähernd 


B: bestrahlt 


Lagerzeit in Wochen 

Fig. 1. Verlauf der Bakterienentwicklung ( ) und des Redox- 
potentials (--------- ) im unbestrahlten (4) und bestrahlten (B) 
(Oberflächenbestrahlung mit weichen Röntgenstrahlen, 60 kV, Ober- 
flächendosen 3 Mrad, HWS etwa 0,6 mm), in Hostaphan/Polyäthylen- 
Folienbeutel verpackten Kabeljau während der Lagerung bei + 1°C. 
Ordinate: Gesamtkeimzahlen — berechnet als Bakterien/g — in 
40 x 40 x 20 mm großen Fischproben bzw. Redoxpotential in mV 


konstante Eh-Werte von + 300 bis + 400 MV (Fig. 1B). Die 
Geschwindigkeit der Einstellung des positiven Potentials war 
temperaturabhängig. Die Maximalwerte wurden bei höheren 
Lagertemperaturen schneller als bei niedrigen erreicht. Das 
positive Redoxpotential blieb so lange konstant, bis — ab- 
hängig von der Bestrahlungsdosis — eine stärkere Bakterien- 
entwicklung einsetzte; diese war stets wie im unbestrahlten 
Material durch eine rasche Senkung des Redoxpotentials auf 
negative Eh-Werte gekennzeichnet. 


Während das negative Potential im unbestrahlten Ma- 
terial vermutlich durch die Stoffwechselaktivität der sich ver- 
mehrenden Mikroorganismen bedingt ist, dürfte das positive 
Potential im bestrahlten Substrat weitgehend durch Pro- 
dukte der strahlenchemischen Reaktionen bestimmt sein, 
wobei in erster Linie an peroxydische Verbindungen zu denken 
ist. Die anfänglich ungewöhnlich geringe Zunahme der Bak- 
terienzahlen im bestrahlten und in O,-undurchlässigen Folien- 
beuteln verpackten Material und weitere, noch nicht abge- 
schlossene Untersuchungen weisen außerdem auf einen bak- 
teriostatischen, durch das hohe Redoxpotential gekennzeich- 
neten Milieueffekt hin. Unter geeigneten Bedingungen, d.h. 
insbesondere bei O,-Abschluß und genügender Beschwerung 
des Potentials konnte eine teilweise bis vollständige Wachs- 
tumshemmung der im bestrahlten Fisch oder Fleisch über- 
wiegend vorhandenen, fakultativ anaeroben Bakterien bei 
+ 1° C für ungewöhnlich lange Lagerzeiten beobachtet werden. 
Die Ursachen und Faktoren, die zu derartigen, möglicher- 
weise konservierend wirkenden Milieuveränderungen durch 
Bestrahlung führen, werden untersucht. 


Nach diesen Ergebnissen erscheint die direkte Redox- 
potentialmessung in folienverpacktem Material durchaus ge- 
eignet, die sehr zeitraubenden Bakterienzählungen bei Lager- 
versuchen zu ersetzen. Vor allem bei Verwendung von weit- 
gehend O,-undurchlässigen Folien ist sowohl im unbestrahlten 
als auch bestrahlten Fisch oder Fleisch eine frühzeitige Er- 
kennung deutlicher Bakterienentwicklung als Zeichen be- 
ginnenden bakteriellen Verderbs durch einfache Redoxpoten- 
tialmessungen möglich. Andererseits deuten die vorläufigen 
Ergebnisse darauf hin, daß — solange noch kein mikrobieller 
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Verderb von bestrahltem Fisch oder Fleisch eingetreten ist — 
infolge des hohen positiven Redoxpotentials eine Feststellung 
möglich ist, ob die Produkte bestrahlt wurden. 


Bundesforschungsanstalt für Lebensmittelfrischhaltung, 
Karlsruhe 


WILHELM SCHMIDT-LORENZ 
Eingegangen am 3, Februar 1960 


„Entkopplung“ von Spaltungsstoffwechsel 
und anoxygener Energie(ATP) bildung 


Im gleichen Versuchsansatz am gleichen mikrobiologischen 
Testmaterial konnten wir dartun, ‚daß sich Anabiosezellen, 
trotz lebhafter und unverminderter Gärtätigkeit völlig asyn- 
thetisch verhalten, d.h. nicht imstande sind, aus dem Spal- 
tungsstoffwechsel endergonisch verwertbare Energie zu be- 
ziehen, wogegen sie — unter genau den gleichen physiologi- 
schen Bedingungen — beträchtliche anoxysynthetische (bio- 
energetische) Kräfte entfalten, wenn sie mit Lipoiden oder 
bestimmten Polyensäuren in katalytischen Kontakt gebracht 
werden‘!), Es war nun unser Bestreben, wie an Anabiosezellen 
so auch im Versuch mit normalen Gärungszellen den Nachweis 
zu liefern, daß der Spaltungsstoffwechsel anoxysynthetisch 
(bioenergetisch) unwirksam ist. Das hierbei erreichte Ergebnis 
soll am Beispiel von Saccharomyces ellipsoideus Hansen 
(Winninger) belegt werden. Sämtliche von uns untersuchten 
Gärhefen reagieren in gleicher Weise, worüber wir unter Ein- 
beziehung von weiterem biologischem Testmaterial in der Zeit- 
schrift für Naturforschung berichten. Analog wie Gärhefen 
verhalten sich Krebszellen; auch bei ihnen läßt sich, nach 
soeben abgeschlossenen Untersuchungen von uns, die anoxy- 
gene Energiebildung paralysieren, ohne daß die Intensität der 
Glykolyse dadurch beeinträchtigt wird. 


Tabelle 1. Anaerobe Proliferationsquoten von normalen Gärungszellen 
ohne und mit Zusatz von 2,4-DN P (Konzentration M/2000) 


Sacch. ellipsoideus Hansen on Proliferationsquote 
(Winninger)  Zellenzahl/imm?® 

Ohne Zusatz von 2,4-DNP . . . | 278 | von 15750 auf 41000 

Mit Zusatz von 2,4-DNP . .. . | 292 | von 15750 auf 16500 

Nach Auswaschen von 2,4-DNP . | 280 | von 13900 auf 50 500 


Tabelle 2. Anaerobe P-Aufnahme durch normale P-verarmte Gärungs- 
zellen ohne und mit Zusatz von 2,4-DNP (Konzentration M/2000) 


Nach anaerober 


Dieselbe P-Applikation 
Heferasse, ol Pig 
P-verarmt : Zelltrs mg P/g | Histochemische 


Zelltrs M-T-Reaktion 


Ohne Zusatz von 


2,4-DNP ...] 90 4,4 35,3 stark ausgeprägt 
Mit Zusatz von 

2,4-DNP . . .] 102 4,5 4,5 negativ 
Nach Auswaschen 

von 2,4-DNP . 95 4,5 37,9 stark ausgeprägt 


Aus Tabelle 1 geht hervor, daß Sacch. ellipsoideus Hansen 
(Winninger) unter anaeroben Bedingungen ohne Zusatz von 
2,4-DNP noch eine beträchtliche Vermehrungsfähigkeit?) be- 
sitzt (Zuwachs von 15750 auf 41000 Zellen/mm?), dagegen bei 
Zusatz von 2,4 DNP keine Proliferation mehr zeigt, obwohl in 
beiden Fällen die Gärungsintensität (08, im Bereich 280— 290) 
praktisch gleich ist. Nach Auswaschen von 2,4-DNP sind die 
Zellreaktionen wieder normal. 

Tabelle 2 gibt Aufschluß darüber, daß die gleiche Hefe- 
rasse im P-verarmten Zustand (4,4 mg gegenüber 21,8 mg 
P/g Trs der Normalzellen) bei anaerober P-Applikation ohne 
Zusatz von 2,4-DNP überkompensierend®) Phosphat auf- 
nimmt (35,3 mg P/g Trs), unter Zusatz von 2,4-DNP indessen 
weiter im P-Mangel (4,5 mg P/g Trs) verbleibt, obwohl auch 
hier in beiden Fällen die Gärungsintensität (0%, im Bereich 
90—100) praktisch gleich ist. Nach Auswaschen von 2,4-DNP 
und anschließender P-Regenerierung übersättigen sich die 
P-Hungerzellen wie im unbehandelten Zustand mit Phosphat 
(37,9 mg P/g Trs). Die nach der kolorimetrischen Methode von 
O. ARRHENIUS‘) ermittelten P-Werte stehen mit dem histo- 
chemischen M-T-Nachweis®) der anaeroben P-Transferierung 
in guter Übereinstimmung. 
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Fragt man hiernach, wie ohne Mitwirkung von Sauerstoff 
Proliferation und aktive P-Permeation in den Gärungszellen 
zustandekommen, so erhält man (unser Arbeitskreis ausgenom- 
men) die Antwort, daß die Gärung es sei, welche die Energie 
in Form von Gärungs-ATP für die anoxygenen Synthese- 
reaktionen liefere. Wenn man dann weiterfragt, wie bei un- 
vermindertem Ablauf der Gärung die vollständige Hemmung 
der anoxygenen Synthesereaktionen durch 2,4-DNP zu er- 
klären sei, so müßte folgerichtig die Antwort lauten, daß Gä- 
rung und Gärungs-ATP-Bildung — in Analogie zu Atmung und 
Atmungs-ATP-Bildung — durch 2,4-DNP ‚‚entkoppelt“ 
worden seien. 

Die ‚„Entkopplung“ von Gärung und Gärungs-ATP- 
Bildung steht aber in unvereinbarem Widerspruch zu 
der geltenden Dissimilationstheorie von EMBDEN-MEYERHOF- 
Parnas®), der zufolge der Spaltungsstoffwechsel zum Still- 
stand kommen muß, wenn auch nur eine der beiden Substrat- 
Dephosphorylierungen (1,3-Diphospho- zu 3-Phospho-glyze- 
rinsäure, 2-Phospho-enol- zu Keto-brenztraubensäure) ,,ent- 
koppelt‘ wird, d.h. ausfällt; denn jede von ihnen stellt, der 
Theorie nach, ein unentbehrliches Glied im intermediären 
Gärungschemismus dar. Tatsächlich wird aber, wie unsere 
vorliegenden anaeroben 2,4-DNP-Hemmversuche beweisen, 
die Anoxysynthese (anoxygene Energiebildung) antimetabo- 
lisch vollständig stillgelegt, während gleichzeitig die Gärung 
mit unverminderter Intensität fortschreitet. 

Aus dieser offensichtlichen Diskrepanz leiten sich, in Ver- 
bindung mit den hier mitgeteilten Versuchsergebnissen, zwei 
relevante zellphysiologische Schlußfolgerungen ab: 1. Die 
Gärung ist, unabhängig von der anoxygenen Energiebildung, 
autonom funktionsfähig, d.h., sie kann ohne Entstehung von 
Gärungs-ATP (Substrat-Dephosphorylierung auf ADP) vor 
sich gehen; hierdurch wird die Richtigkeit des Embden- 
Meyerhof-Parnasschen Gärungsschemas in Frage gestellt. 
2. Es besteht, wie von uns schon früher auf Grund von ana- 
biotischen Untersuchungen nachgewiesen’), ein von der Gä- 
rungs-ATP-Entstehung unabhängiger anoxygener Energie- 
prozeß, dessen antimetabolitische Hemmung?) ohne Einfluß 
auf den Dissimilationsvorgang ist. 


Arbeitsbereich Zellphysiologie (Direktor: Prof. Dr. F. Wın- 
DISCH) des Instituts für Medizin und Biologie der Deutschen 
Akademie der Wissenschaften zu Berlin (Präsident: Prof. Dr. 
W. FRIEDRICH), Berlin-Buch 


F. Wınpisch und W. HEUMANN 


Eingegangen am 7. März 1960 


1) WınDiscH, F., W. HEUMANN u. W. NORDHEIM: Enzymologia 
[Den Haag] 21, 261 (1960). — *) WınvıschH, F., W. HEUMANN u. 
Cur. GosLicH: Z. Naturforsch. 8b, 305 (1953). — ?) WınDiscH, F., 
St. HINKELMANN u. D. STIERAND: Protoplasma [Wien] 48, 178 
(1957). — 4) ARRHENIUS, O., in B. LANGE: Kolorimetrische Analyse. 
Weinheim/BergstraBe: Verlag Chemie G.m.b.H. 1952. — 5) Wın- 
DISCH, F., u. D. STIERAnD sowie H. HAEHN: Protoplasma [Wien] 
42, 345 (1953). — °) EMBDEN, G., H.J. DEUTICKE u. G. KRAFT: 
Klin. Wschr. 12, 213 (1933). — Parnas, J. K.: Ergebn. Enzymforsch. 
6, 57 (1939). — MEYERHOF, O.: Experientia [Basel] 4, 169 (1948). — 
?) WINDISCH, F.: Klin. Wschr. 36, 880 (1958). — Biol. Zbl. 79, 33 
(1960). — ®) WınDıscH, F., W. NORDHEIM, W. HEUMANN u. B. KROLL: 
Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 308, 246 (1957). 


Die Erhöhung der Chemosensibilität von Mikroorganismen 


Die Erhöhung der Chemosensibilität einzelner Zellen und 
damit auch der von Populationen von Mikroorganismen als 
therapeutische Maßnahme zu einer grundsätzlichen Bekämp- 
fung des Hospitalismus scheint am ehesten möglich durch eine 
Verbesserung der Wirkstoffdiffusion in die Bakterienzelle 
selbst bzw. auch durch eine solche in das Gewebe zur Ver- 
minderung der Erscheinungen einer Pseudoresistenz [Über- 
sicht s.!)]. In einem Anionenkomplex Penicillinat-8-Chlor- 
theophyllinat (Pc/8-Ch) wurde eine wasserlösliche und recht 
stabile Pc-Verbindung dargestellt?). Da Theophyllin ebenso 
wie auch andere Purinkörper die Diffusionsverhältnisse ver- 
bessern [3) u.a.], wurde mit dem Auxanogrammverfahren (Loch- 
test)4) untersucht, ob sich der Diffusionskoeffizient D durch 
die Anwesenheit von 8-Ch ändert. 

Agar der gleichen Charge wurde im Volumen-Verhältnis 
1:10 mit verschieden konzentrierten Lösungen von 8-Ch bzw. 
mit Aqua dest. (Kontrolle) versetzt. Der Lochtest wurde mit 
einer wäßrigen Lösung von Pc-G-Na in verschiedenen Kon- 
zentrationen und M. pyogenes var. aureus als Testkeim durch- 
geführt*) (Ergebnisse s. Tabelle). 
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Tabelle 1. Der Diffusionskoeffizient in Abhängigkeit von der 
8-Ch-Konzentration 


Konzentration von 8-Ch im Agar in mg/ml 
Aquadest.| 0,08 0,4 0,8 4 

50 1,69 2,08 2,02 2,19 2,17 
25 1,87 2,01 2,16 2,46 2,42 
10 1,77 2,05 2,15 2,24 2,07 

5 1,48 1,92 2,30 2,42 1,86 

2 1,77 1,83 2,11 2,34 2,18 

1 1,74 1,55 | 16 2,14 2,51 
D(z) 472 | 19 | 206 | 320 2,20 


D wird (Tabelle 1) mit zunehmender 8-Ch-Konzentration 
größer, die Diffusion also besser. Gibt man 8-Ch nicht dem 
Agar, sondern den Pc-Testlösungen zu, dann ist D (%) bei einer 
8-Ch-Konzentration von 20 mg/ml = 1,76 gegenüber der Kon- 
trolle ohne 8-Ch mit D = 1,63. 

Enthielt bei Dilutionstesten jedes Röhrchen einer Reihe 
die gleiche Konzentration von 8-Ch, dann ergab die Bestim- 
mung der mittleren Pc-Sensibilität mit verschieden resistenten 
Stämmen von M. pyogenes var. aureus in jedem Fall eine Zu- 
nahme der Chemosensibilität in Abhängigkeit von den allein 
nicht wachstumshemmenden §-Ch-Konzentrationen (Ta- 
belle 2). 


Tabelle 2. Die mittlere Pc-Sensibilität (E Pc/ml) in Gegenwart von 
8-Ch (Dilutionstest) 


8-Ch-Konzentration Stammbezeichnung 
= | 17% 
| 
8 0,02 | 1,43 | 467 
4 0,02 | 5,88 | 1851 
0,4 0,04 | 23,36 1851 
0,08 0,04 |: 28,36 2500 
Aqua dest. (Kontrolle) 0,04 | 23,36 | >2500 


Testete man Pc/8-Ch (also in äquimolekularen Konzentra- 
tionen von Pc und 8-Ch) wegen der gewünschten hohen 8-Ch- 
Konzentration gegen einen sehr Pc-resistenten Staph. aureus- 
Stamm (mittlere Pc-Sensibilität = 7000 E Pc/ml) aus, dann 
wurde der Stamm im Dilutionstest sensibel bei 3000 E Pc/ml. 

Danach kann gesagt werden, daß durch $-Ch die Diffusion 
des antibakteriellen Wirkstoffes besser und die Chemosensi- 
bilität größer wird. 


Mainz, Hygiene-Institut der Universität 


G. GILLISSEN und W. STORBECK 
_ Eingegangen am 11. März 1960 


1) GILLISSEN, G., u. I.-M. GirLissen: Ergebn. Mikrobiol. 33, 
128 (1960). — ?) GiLLisseN, G., u. W. STORBEcK: Arzneimittel- 
Forsch (im Druck). — *) Donartn, F., u. B. TANNE: Arch. exp. 
Path. Pharmakol. 119, 222 (1927). — *) GILLIssEN, G.: Zbl. Bakt., 
Abt. I, Orig. 161, 482 (1954). 


Die Möglichkeit eines Ersatzes von Thiamin 
durch Bacitracin bei Phycomyces blakesleeanus 


Einige Autoren wiesen auf die Tatsache hin, daß Penicillin 
bei dem Thiamin-Metabolismus mancher Organismen ver- 
wendet werden kann: SaEv und Markov (1956) bei Staphy- 
lococcus aureus, und zwar bei Penicillin-empfindlichen und 
-restistenten Stämmen, SHULMAN (1957) beim Schimmelpilz 
Phycomyces blakesleeanus. Nach SHULMAN!) kann das 
Penicillin den Thiazol-Bestandteil des Thiamins beim Wachs- 
tum von Phycomyces blakesleeanus sowie auch bei der Ratte 
unter der Voraussetzung ersetzen, daß man in den Nährboden 
und die Nahrung, die vom Thiamin befreit wurden, den 
Pyrimidin-Bestandteil des Thiamins hinzugibt. 

Nach der Ähnlichkeit der Penicillin- und der Bacitracin- 
molekel nehmen wir an, daß auch das Bacitracin bei der Er- 
setzung von Thiamin eine ähnliche Rolle spielen könnte. 
Bacitracin A ist ein Polypeptid, das aus folgenden Amino- 
säuren zusammengesetzt ist: d-Phenylalanin, l-Leucin, 1-Iso- 
leucin, 1-Cystein, d-Glutaminsäure, d-l-Asparaginsäure, 1-Hi- 
stidin, l-Lysin, d-Ornithin?). Durch Kondensation des Cy- 
steins mit Isoleucin entsteht der Thiazolinkreis*). Nach diesen 
Autoren’) ist durch die Gegenwart des Thiazolinkreises die 
antibiotische Aktivität des Bacitracins bedingt. 


Bei der Verfolgung des Wachstums von Phycomyces 
blakesleeanus auf synthetischem Nährboden®) mit Zugabe von 
Bacitracin stellten wir einen Stimulationseffekt fest, den wir 
der Gegenwart des Thiazolinkreises zuschrieben. Die optimale 
Konzentration des Bacitracins auf festem Nährboden ist 
1 bis 10 Einheiten/ml, je nach dem Alter des Präparates. Der 
Pilz wächst schneller, das Mycelium ist reicher, die Sporangio- 
phoren sind stärker und die Sporangien 2- bis 3mal größer als 
die auf dem Thiamin enthaltenden Nährboden. Bei der An- 
wendung von Bacitracin in gleicher Konzentration ohne Zu- 
gabe von Pyrimidin wächst der Pilz nicht, auf flüssigem Nähr- 
boden auch bei Zugabe von Pyrimidin nicht. Für die Experi- 
mente benützen wir Agar ohne Spuren von Thiamin. 

Größere Dosen des Antibiotikums in einem bestimmmten 
Bereic ermöglichen das Wachstum des Pilzes auf festem 
Boden auch ohne Zugabe von Pyrimidin; auf Pyrimidin ent- 
haltenden Nährboden ist das Wachstum jedoch viel intensiver. 
Dieselbe Erscheinung beobachteten wir auch bei Anwendung 
hoher Dosen von Penicillin. Im flüssigen Boden bei Anwendung 
hoher Dosen von Bacitracin wächst der Pilz submers. 

Durch mikrobiologische Inhibitionsdetektion einerseits 
(auf Bacillus subtilis oder Staphylococcus aureus) und Sti- 
mulationsdetektion (auf Phycomyces blakesleeanus) anderer- 
seits kamen wir zu dem Ergebnis, daß die Substanz, die anti- 
biotische Aktivität auf grampositive Bakterien aufwies, gleich- 
zeitig eine Stimulationswirkung auf Phycomyces blakesleeanus 
hatte. 

Weiter bewiesen wir die Tatsache, daß mit der Alterung 
des Bacitracins seine stimulierende Wirkung wächst. Das 
stimmt mit der Erkenntnis überein, daß der Thiazolinkreis des 
Bacitracins A fortlaufend in den Thiazolkreis des Bacitracins F 
übergeht. 

Jährlich verwandelt sich in trockenen Präparaten etwa 
20% Bacitracin A in Bacitracin F, was von der Herabsetzung 
der antibiotischen Aktivität des Präparates begleitet ist. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 


Mikrobiologische Abteilung des Lehrstuhls für Pflanzen- 
physiologie der Komensky-Universität, Bratislava, Tschecho- 
slowakei 

LIBOR EBRINGER 

Eingegangen am 4. März 1960 

1) SHuLMAN, A.: Nature [London] 180, 657 (1957). — 2) CraıG, 
L.C. u. Mitarb.: J. Biol. Chem. 199, 865 (1952). — ?) WEISIGER, 
J.R. u. Mitarb.: J. Amer. Chem. Soc. 77, 3123 (1955). — 4) EBRIN- 
GER, L.: Acta F. R. N, Univ. Comen. 4, 1—2 (1959). 


Prüfung der Kernwertigkeit polyploider Hefen 
mit der M isolationstechnik 


Da polyploide, insbesondere triploide Hefen häufig nur eine 
schlechte Sporenbildung und Sporenkeimfähigkeit zeigen, ist 
eine genetische Bestimmung der Kernwertigkeit mit Hilfe der 
Tetradenanalyse in vielen Fällen schwierig oder gar nicht 
möglich. Wir haben daher versucht, mit der von uns schon 
früher beschriebenen Massenisolationstechnik für Hefe- 
sporen!),?) die Kernwertigkeit zu bestimmen. Wie bei der 
Tetradenanalyse eignet sich auch hier das Paarungstypallel 
besonders gut als Merkmal zur Prüfung der Aufspaltungs- 
verhältnisse, da sowohl die für den Paarungstyp homozygoten 
Hefen an ihrer Kopulation mit dem jeweils entgegengesetzten 
Paarungstyp zu erkennen sind als auch die heterozygoten 
Hefen, die sich durch die Fähigkeit zur Sporenbildung aus- 
zeichnen, aber nicht kopulieren können. 

Bei der Isolation der Sporen von heterothallischen, di- 
ploiden Hefen erhält man bekanntlich haploide Einspor- 
kulturen mit der Verteilung der Paarungstypen a:«=1:1. 
Heterothallische, triploide Hefen ergeben sowohl haploide als 
auch diploide Einsporkulturen. Unter der Annahme, daß die 
Meiosis störungsfrei abläuft, ist folgendes Aufspaltungs- 
verhältnis zu erwarten: 

a) Bei Hefen mit der Paarungstypkonstitution aaa 


ax:aa:a:a = 2:1:2:1 
bzw., wenn man die Typen a und aa zu einer Gruppe ver- 
einigt und mit a’ bezeichnet: 
= 2:3:1. 
a’ umfaßt dann sowohl die für den Paarungstyp homozygot 
diploiden als auch die haploiden Zellen. 


b) Bei der Paarungstypkonstitution axq erhält man ent- 
sprechend 


ax:a:a’ = 2:1:3. 
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Tetraploide Hefen mit der Konstitution aa«« ergeben unter 
der Annahme, daß nur diploide Einsporkulturen art 
werden, folgendes Aufspaltungsverhältnis 


ax:aa:aa& = 4:1:1. 


Bei Meiosis-Anomalien wie Bildung von Uni- und 
Multivalenten ist mit Abweichung von den theo- 
retischen Aufspaltungsverhältnissen zu rechnen. 
Auch bei Crossing-over zwischen Centromer und 


Paarungstyp-Locus sind Änderungen der Ergebnisse 
zu erwarten. 


An einer triploiden und einer tetraploiden Hefe 
haben wir die Aufspaltungsverhältnisse nachgeprüft. 
Bei den zwei Stämmen*) handelt es sich um Hefen, 
die bis auf die Paarungstyp-Allele a und « völlig 
homozygot sind, die Paarungstypkonstitution der 
Stämme ist aaa und aa««?),*). Der triploide Stamm 
bildet weniger als 1% Asken, die tetraploide Hefe 
zeigt gute Sporenbildung. Die Massenisolation der 
Sporen und Prüfung der Einsporkulturen ergab 

a) Bei der triploiden Hefe ax:a:«’ = 27:14:43. 

b) Bei der tetraploiden Hefe ax:aa:aa = 
69:12:9. 

Beide Ergebnisse sind in guter Übereinstimmung 
mit der Erwartung. Zwei nicht-kopulierende, aber 
sporenbildende Einsporisolationen aus der tetra- 
ploiden Hefe mit der wahrscheinlichen Konstitution 
aa. wurden weiter analysiert und ergaben für den 
Paarungstyp die Aufspaltung a:«=18:16 und 
a:a%= 17:18. Es handelt sich also um diploide Hefen. 

Eine Reihe anderer polyploider Hefen wurden ebenfalls 
mit dieser Methode auf ihre Kernwertigkeit gepriift, eine aus- 
führliche Darstellung und Diskussion der Ergebnisse erfolgt 
an anderer Stelle. 

Die Untersuchungen wurden mit Unterstützung der 
Deutschen Gesellschaft zur Förderung der Brauwissenschaft 
durchgeführt. 


Mikrobiologische Abteilung des Instituts für Gärungs- 
gewerbe, Berlin N 65 


C.C. EMEIS und S. WInDIscH 
Eingegangen am 2. März 1960 


*) Herrn Dr. W. Laskowski danken wir für die freundliche 
Überlassung der Stämme. 

1) Emets, C.C., u. H. Gurz: Z. Naturforsch. 13 b, 647 (1958). — 
2) Gutz, H., u. C.c. Emeıs: Z. Naturforsch. 14b, 457 (1959). — 
8) LAsKowskı, W., T. Brustap u. W. Stein: Naturwiss. 46, 498 
(1959). — *) Laskowskı, W.: Z. Naturforsch. (im Druck). 


Mitosen bei Allomyces arbuscula Butl. 


Die Kerne von Allomyces arbuscula haben einen Durch- 
messer von 3,0 + 0,01 u (Gametophyt) und 4,0 + 0,024 (Sporo- 
phyt) r Sie erscheinen im Leben stets kugelig bis schwach 


Fig. 1. Hyphenspitze von einem Gametophyten; neben einigen 
Interphasekernen eine Metaphasenplatte von der Seite. 1500 x 


ellipsoidisch und zeigen keine lappigen Vorstiilpungen oder 
andere Unregelmäßigkeiten. Damit unterscheiden sie sich 
wesentlich von den Kernen von Mucor®*), Phycomyces?>), 
Endogone!) und Geotrichum®), die ihre Form fortwährend 
mehr oder weniger stark verändern. Bei den gleichen Objekten 
finden die Untersucher eine Art „direkter Kernteilung‘‘ ohne 
die Ausbildung einer Spindel oder Metaphasenplatte und ohne 
sichtbar werdende distinkte Chromosomen. Bereits 1935 gab 
HatcwH?) eine kurze Beschreibung der Mitose von Allomyces, 
seine Beobachtungen wurden aber neuerdings von RoBINow3®) 


Fig. 2. Metaphasenplatte in der 
vegetativen Hyphe eines Gameto- 
phyten, n=8. Fig. 2b: Schema. 


bezweifelt. Es erschien uns daher interessant, den Mitose- 
ablauf von Allomyces arbuscula näher zu untersuchen. 


ee 

b 


Fig. 3. Gleiches Stadium in einer Spo- 
rophyten-Hyphe, n = 16. Fig. 3b: 
Schema. 2800 x 


2800 x 


Nach Fixierung in Carnoy, Hydrolyse in 1n-HCl bei 
60°C 9 min, Feulgen- (4 Std) und anschließender Karmin- 
essigsäure-Färbung fanden wir in wachsenden Hyphen Kern- 
teilungsstadien, die der Mitose nichtpilzlicher Objekte ver- 
gleichbar erscheinen. Nach einer Prophase, bei der der Nu- 
cleolus verschwindet, kommt es zu einer Metaphase mit 
Äquatorialplatte und zwar sehr kleinen, aber zählbaren Chro- 
mosomen (Fig. 1, 2, 3). Beim Gametophyten wurden 8, beim 
Sporophyten 16 Chromosomen festgestellt, wodurch die Befunde 
von Sost®) an Meiosestadien von Dauersporangien des gleichen 
Stammes bestätigt werden. 

Bemerkenswert im Hinblick auf die Befunde an den oben 
genannten Pilzen gegenüber unseren Beobachtungen an Allo- 
myces erscheint uns die Mitteilung von TURIAN?), der im Rah- 
men physiologischer Untersuchungen ebenfalls distinkte Chro- 
mosomen bei Allomyces beobachtete. Unsere Annahme, daß 
es sich bei den Teilungen vegetativer Kerne von Allomyces 
nicht um Endomitosen im Sinne Rogınows3*) handelt, wird 
hierdurch indirekt gestützt. Die ausführliche Beschreibung 
der Resultate erfolgt an anderer Stelle. 


Genetisch Instituut, R.K. Universiteit, Nijmegen, Nieder- 
lande 


S.J. GEERTS und C. Stumm 
Eingegangen am 25. Februar 1960 


1) BAKERSPIGEL, A.: Amer. J. Bot. 45, 404 (1958). — *) HATcH, 
W.R.: Ann. Botany 49, 623 (1935). — ?) RoBınow, C.F.: Canad. 
J. Microbiol. 3, a) 771, b) 791 (1957). — *) Schmip, R.: Planta 52, 
320 (1958). — 5) Sost, H.: Arch. Protistenkunde 100, 541 (1955). — 
6) Stumm, C.: Z. Vererbungslehre 89, 521 (1958). — ?) Turtan, G.: 
Rev. Cytol. Biol. veg. 19, 241 (1958). 


Zur Determination der Zellkerne 
bei der Foraminifere Rotaliella heterocaryotica 


Über den Kerndualismus der heterokaryotischen Fora- 
miniferen wurde ausführlich in dieser Zeitschrift berichtet!). 
Auf Grund einer vergleichenden Betrachtung der Verhältnisse 
bei den einzelnen Arten und der Auswertung anomaler Ent- 
wicklungsstadien war die Auffassung entwickelt worden, daß 
alle generativen Kerne potentielle Somakerne, die somatischen 
Kerne dagegen irreversibel determiniert sind. Die Determina- 
tion der Somakerne wurde auf eine allgemeine Bedingung des 
Cytoplasmas zurückgeführt. Daß nur ein Kern (Rotaliella, 
Rubratella) oder mehrere Kerne nacheinander (Glabratella) 
zu Somakernen bestimmt werden, könnte auf der Konzen- 
trationssteigerung eines Determinationsstoffes beruhen, auf 
welchen die generativen Kerne mit unterschiedlicher ,,Emp- 
findlichkeit‘‘ reagieren. Bei den Rotaliella-Arten und Rubra- 
tella intermedia würde die Determination weiterer Somakerne 
dadurch verhindert werden, daß von dem determinierten Kern 
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eine hemmende Wirkung ausgeht, etwa in der Weise, daß er 
die Weiterbildung des Determinationsstoffes unterbindet. 
Um diese Möglichkeit zu prüfen, wurde der somatische 
Kern lebender Agamonten von Rotaliella heterocaryotica mit 
Hilfe einer UV-Strahlenstichapparatur?), welche die Herstel- 
lung eines Strahlenfeldes von wenigen u im Durchmesser ge- 
stattet, inaktiviert (Fig. 1a). Die Inaktivierung äußerte sich 
in einer Strukturveränderung des Kerns, die schließlich zur 
Degeneration führte. In den meisten Versuchen löste diese 
Inaktivierung die Determination eines somatischen Kerns in 
der Anfangskammer aus. Der neue Somakern war an seiner 
Größe, seiner aufgelockerten Struktur und an der Ausbildung 
eines Nukleolus eindeutig identifizierbar (Fig. 1b). Der irre- 
versible Charakter seiner Determination war daran zu er- 
kennen, daß aus solchen Agamonten nach der Meiose stets acht 


Fig. 1 a—c. Inaktivierung ‚des somatischen Kerns lebender Aga- 
monten durch UV-Bestrahlung (a) und seine weitere Entwicklung 
(b und ce). Näheres im Text 


Gamonten hervorgingen (Fig. 1c). Es konnten sich daher nur 
die beiden verbliebenen generativen Kerne an der Meiose be- 
teiligt haben. 

Eine ausführliche Beschreibung der Versuche wird an 
anderer Stelle erfolgen. 

Mit Unterstützung der Deutschen Forschungsgemeinschaft 


Zoologisches Institut der Universität, Tübingen 
GERHARD CZIHAK und KARL G. GRELL 
Eingegangen am 13. Februar 1960 


2) GRELL, K.G.: Naturwiss. 45, 25 (1958); Arch. Protisten- 
kunde 102, 30 (1958). — *) Cz1mak, G.: Zeiß-Mitteilungen (im Druck). 


Erhöhung der chromosomalen Replikationsrate 
durch Mikrosporidieninfektion in Speicheldrüsenzellen von Chironomus 


Intrazellulärer Parasitismus durch Protozoen ruft in be- 
stimmten Fällen eine Hypertrophie der Wirtszelle hervor!). 
Da auch der Kern der infizierten Zelle oft erheblich an Vo- 
lumen zunimmt, wird angenommen, daß dieser sich unter dem 
Einfluß des Parasiten endomitotisch polyploidisiert?). Dieser 
Effekt läßt sich anschaulich bei einer bisher unbekannten Form 
der bei Chironomiden häufigen Mikrosporidieninfektionen?) 
nachweisen, bei der offenbar ausschließlich die Speicheldrüsen- 
zellen befallen werden. 

Die bei Chironomus anthracinus vorkommende Infektion 
konnte bisher nur an erwachsenen Larven untersucht werden‘). 
Die infizierten Larven haben meist an beiden Speicheldrüsen 
knollige Auswüchse, die von den hypertrophierten Zellen her- 
rühren, deren Cytoplasma dicht mit den Förtpflanzungs- 
stadien, vorwiegend den Sporen des Parasiten angefüllt sind. 
Bezeichnenderweise waren in den beobachteten Fällen nie 
mehr als drei der etwa 30 Zellen einer Drüse infiziert, was ver- 
muten läßt, daß stärkerer Befall auf die Larven letal wirkt. 

Chironomus anthracinus hat in den Kernen der Speichel- 
drüsenzellen vier polytäne Chromosomen). Während die 
nichtbetroffenen Zellen einer infizierten Drüse Chromosomen 
der für Ch. anthracinus typischen Dimensionen enthalten, 
erreichen die Chromosomen der infizierten Zellen das 3fache 
an Länge. Dabei sind, wie aus Fig. 1a und b hervorgeht, die 
Proportionen der vergrößerten Chromosomen etwa die gleichen 
wie bei den normalen. 

An der arteigentümlichen Kürze der Speicheldrüsen- 
Chromosomen von Ch. anthracinus kann es liegen, daß die 
Chromosomen der infizierten Zellen nicht länger sind als die- 
jenigen in normalen Speicheldrüsenzellen verwandter Arten. 
Das längste Chromosom aus der infizierten Zelle (Fig. 1b) 
mißt 213 u, seine mittlere Breite beträgt jedoch mit 31 u das 
3fache derjenigen normaler Chironomus-Speicheldrüsen-Chro- 
mosomen. 


Während für das Längenwachstum der Riesenchromosomen 
bisher noch keine befriedigende Deutung vorliegt, kann das 
Dickenwachstum mit Hilfe der Polytänie-Hypothese®) plau- 
sibel erklärt werden. Das Dickenwachstum ist die Folge einer 
größeren Anzahl — bei Chironomus anscheinend 12 bis 147) — 
sich über den Zeitraum der Larvenentwicklung erstreckender 
Replikationsschritte der fibrillären Chromosomen-Einheiten 
und repräsentiert damit eine spezielle Form von Polyploidisie- 
rung. Da dies eine normale Entwicklungstendenz in den 
Speicheldrüsenkernen von Chironomus ist, müssen die durch 
die Infektion hervorgerufenen Größenunterschiede an den 
Chromosomen auf einer unterschiedlichen Zahl von Repli- 
kationen im gleichen Zeitraum beruhen. 

Bei Annahme von 60 u. mittlerer Länge und einer mittleren 
Breite von 11 für das größte Chromosom einer normalen 


Fig. 1a—c. a Speicheldrüsen-Chromosomen von Chironomus 
anthracinus aus einer nichtinfizierten Zelle. b Speicheldrüsen- 
Chromosomen aus einer mit Mikrosporidien infizierten Zelle bei 
gleicher Vergrößerung wie Fig. a. c Speicheldrüse von Ch. anthra- 
cinus mit drei durch Mikrosporidieninfektion hypertrophierten 

Zellen. Färbung: Orcein-Essigsäure-Milchsäure 


Speicheldrüsenzelle von Ch. anthracinus und der oben an- 
gegebenen Maße für das homologe Element aus einer infizierten 
Zelle ergibt sich ein Unterschied von drei Replikationen bei 
Berücksichtigung der verschiedenen Querschnittsflächen und 
eine Differenz von fünf Replikationen bei Berücksichtigung 
der verschiedenen Volumina der Chromosomen. Da es unbe- 
kannt ist, in welchem Ausmaß das Längenwachstum — viel- 
leicht das Ergebnis der Auflösung submikroskopischer Spi- 
ralen — ein Faktor des Massenzuwachses ist, muß die endgül- 
tige Klärung der Zahl der zusätzlich eingetretenen Replikatio- 
nen vergleichenden Messungen des DNS-Gehaltes vorbehalten 
bleiben. 

Aus dem oft nur losen Kontakt der hypertrophierten Zellen 
mit dem nichtinfizierten Zellkomplex der Speicheldrüse ist zu 
schließen, daß diese bei erwachsenen Larven an der Speichel- 
produktion nur wenig oder gar nicht teilnehmen. Die physio- 
logische Leistungsfähigkeit der infizierten Zellen scheint dem- 
nach hauptsächlich von dem in Massenvermehrung befind- 
lichen Parasiten beansprucht zu werden, der sich in den Zell- 
stoffwechsel eingeschaltet hat. Mit der veränderten Tätigkeit 
der Zellen sind die Ausbildung abweichender funktionsspezifi- 
scher Differenzierungen (puffs)®) an den polytänen Chromoso- 
men zu erwarten. Die stark kontrahierten Speicheldrüsen- 
Chromosomen von Ch. anthracinus sind jedoch für derartige 
Untersuchungen ein wenig günstiges Objekt. Aus diesem 
Grunde und zur Realisierung eines durch die Originalität 
dieses Parasitismus für zahlreiche Fragen der Zell- und Chro- 
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mosomenfunktion interessanten Arbeitsprogramms wäre eine 
Übertragung dieses Mikrosporidiums auf züchtbare Chironomus- 
Arten wünschenswert. 

Die Untersuchungen werden weitergeführt. 


Max-Planck-Institut für Meeresbiologie, Abteilung H. BAUER, 
Wilhelmshaven 


H.-G. 
Eingegangen am 2. März 1960 


1) WURMBACH, H.: Arch. Protistenkunde 84, 257 (1935). — 
2) GRELL, K.: Protozoologie. Berlin 1956. — *) Herrn Dr. J. Weı- 
SER, Prag, verdanke ich Auskünfte über die noch unbestimmte 
Mikrosporidien-Art. — *) Herrn Dr. W. WÜLKER, Falkau, danke 
ich für seine Bemühungen beim Sammeln und der Übersendung der 
Larven. — 5) Keyı, H.-G., u. I. Key: Arch. Hydrobiologie 56, 
43 (1959). — *) BAUER, H., u. W. BEERMANN: Chromosoma [Berl.] 
4, 630 (1952). — ?) BESSERER; S.: Biol. Zbl. 75, 205 (1956). — 
8) BEERMANN, W.: In D. Rupnix, Developmental Cytology. New 
York: Ronald Press Comp. 1959. 


Zucht von Tupaia glis Diard 1820 (Tupaiidae, Prosimiae) 
in Gefangenschaft 


Nachdem es in der vorjahrigen Fortpflanzungsperiode nicht 
gelungen war, Junge von Tupaia glis großzuziehen, da die 
Mutter den Wurf kurz nach der Geburt nach einmaligem 
Säugen beseitigte!), glückte nun mit einem frisch importierten 
Weibchen, das in der Gefangenschaft geschlechtsreif wurde, 
und dem vorjährigen Männchen die Aufzucht zweier am 
1. Dezember 1959 geworfener Jungen. Dies ist der erste Fall 
einer erfolgreichen Fortpflanzung von Tupaia in Gefangen- 
schaft außerhalb ihres Verbreitungsgebietes?), nachdem es vor 
einigen Jahren gelungen war, das Philippinenspitzhörnchen 
(Urogale everetti) zu züchten?). 

Die Geburt erfolgte nachts, was aber gemäß dem zweiten 
Wurf mit drei Jungen desselben Tieres, der mittags stattfand, 
nicht unbedingt die Regel zu sein scheint. Nach unseren Beob- 
achtungen ist für das Gelingen der Zucht neben paarweiser 
Haltung das Vorhandensein einer unterirdisch gelegenen Wurf- 
höhle entscheidend®). Von gleich beschaffenen, an der Wand 
aufgehängten oder auf dem Käfigboden stehenden oder unter 
dem Käfigboden montierten, durch ein oben angebrachtes 
Schlupfloch zugänglichen Schlafkisten wird die letzte mit Her- 
annahen des Wurftermins vom Weibchen eindeutig bevorzugt, 
vor allem für stundenlangen Aufenthalt tagsüber. Vor der 
Geburt und während des Säugens wird das Wurfnest grund- 
sätzlich von beiden Geschlechtern nicht zum Schlafen be- 
nutzt. Während alle beobachteten Tiere das von uns in die 
Schlafkisten hineingelegte Polstermaterial sofort wieder ent- 
fernten, werden in das unterirdische Wurfnest im Käfig aus- 
gelegtes Laub, Zellstoff und Nahrung, die allerdings niemals 
angerührt wird, eingetragen — wobei sich auch das Männ- 
chen beteiligt — und zu einer dicken Lage aufgeschichtet. Die 
Neonaten liegen in der dunkelsten Ecke des Nestes in einer 
wohl durch ihre Bewegungen verursachten Mulde, etwas aus- 
gepolstert mit vom Weibchen durchgekautem und zerfasertem 
Zellstoff. Es säugt 2- bis 3mal täglich — niemals nachts —, 
wobei die auf dem Rücken liegenden Jungen die Mammae 
mit den Vorderextremitäten treten. Bei diesem reichlich Milch 
liefernden Weibchen trat insbesondere das thorakale Zitzen- 
paar als deutliche Aufwölbung des Konturs in Erscheinung. 

Durchschnittliche Daten einmal gesäugter Neonaten; in 
Klammern darunter die Werte für das adulte Tier: 


Gesamt- Schwanz- r | Hinterfuß- 
Gewicht länge länge Ohrlänge | länge 
12,6 125 mm 46 mm | 4,6mm 15,4 mm 
(173 g) (357 mm) (179 mm) (17 mm) (40 mm) 


Entgegen unseren Erfahrungen beim ersten Zuchtversuch 
war es nicht notwendig, das Männchen — obwohl es sich um 
dasselbe Tier handelte — nach der Geburt wegzusperren. Nach 
anfänglicher, bald abklingender sexueller Erregung ließ es 
Weibchen und Wurf unbehelligt und zeigte im Gegenteil aus- 
gesprochenes soziales Verhalten. Es durchquerte sein Revier 
pausenlos vom Schlupfloch der Wurfhöhle ausgehend nach 
allen Richtungen, häufig markierend und am ersten Tag nach 
der Geburt ununterbrochen ‚‚gackernd‘. Dieses fortwährende 
Ablaufen der Reviergrenzen behielt es bis zum Selbständig- 
werden der Jungen bei, die es auch bei den ersten Besuchen des 
Futternapfes eng umkreisend begleitete. In der Wurfhöhle 
erschien es nur bei Behelligung der Jungen. Das Weibchen 


dagegen verhielt sich während dieser Zeit äußerst scheu und 
betrat in Gegenwart von Menschen nur zögernd ihr Nest. 
Soweit wir beobachten konnten, zeigte es keinerlei Beziehungen 
zu ihren Jungen außerhalb des Nestes. 

Die blind und mit verschlossenem äußerem Ohr geborenen 
Jungen zeigten eine stündlich zu verfolgende Zunahme der 
Pigmentierung von der Dorsalseite her und ebenso des Krallen- 
bettes. Die sofort am Rücken auftretenden Haare hatten bis 
zum 12. Lebenstag zu einem kurzen, dichten samtartigen, 
dorsal dunkel- und ventral hellgrauen Fell aufgeschlossen, 
in dem sich der helle Schulterstrich wie bei den adulten Tieren 
abhob. Am 15. Lebenstag begann bei einem Individuum das 
Durchreißen der Lidspalte, am 20. Tag waren bei beiden die 
Augen völlig offen. Um den 14. Lebenstag begannen die zuvor 
regellos neben- oder aufeinander liegenden Jungen die typische 
Schlafstellung der Alten einzunehmen, indem sie auf der 
Hinterhand hockend den Kopf zwischen die Vorderbeine ein- 
schlagen; allerdings ist die Bedeckung mit dem noch zu kurzen 
Schwanz nicht möglich. Am 16. Tag waren Zahnspitzen deut- 
lich zu fühlen. 

Am 27. Tag beobachteten wir zum erstenmal ein Junges 
außerhalb des Nestes am gemeinsamen Futternapf. Es be- 
wegte sich sofort mit erstaunlicher Sicherheit, allerdings zu- 
nächst nur auf dem Käfigboden. Zu diesem Zeitpunkt betrug 
ihr Gewicht 87 bzw. 95g. Etwa um den 40. Lebenstag be- 
gann der Ersatz des samtigen dunklen Jugendkleides durch 
ein zunächst sehr dünnes eisgrau gefärbtes Fell, in dem die 
Schulterzeichnung verschwand. Zwei Monate alt, glichen die 
Tiere bis auf den schlankeren Kopf und dem lateral kürzer 
behaarten Schwanz völlig den Alttieren. Im Alter von gut 
10 Wochen waren sie eindeutig als Weibchen zu identifizieren 
und hatten mit 215 und 240g das Gewicht ihrer Mutter er- 
reicht. 

Obwohl am 37. Tag nach der Geburt das Weibchen wieder 
aufgenommen hatte, machten beide Alttiere keinen Versuch, 
die Jungen aus dem Revier zu vertreiben. 

Mit Unterstützung der Deutschen Forschungsg 


hai 


Max-Planck-Institut für Hirnforschung, Gießen 


H. SPRANKEL 
Eingegangen am 4. März 1960 


1) SPRANKEL, H.: Naturwiss. 46, 338 (1959). — *) HENDRICK- 
son, J.R.: Nature [London] 174, 794 (1954). — ?) SNEDIGAR, R.: 
J. Mammalogy 30, 194 (1949). — 4) Vgl.: Grass£: Traité des Zoo- 
logie, Tome XVII, Mammaferes, S. 1694. Paris: Masson & Cie. 1955. 


The Influence of Indolylacetic Acid (IAA) and of Maleic Hydrazide 
(MH) on the Time at which Flower Buds Develop in Perilla 
ocymoides L. 


Experiment I (end of March 1958): Seeds of Perilla were 
germinated on Petri dishes in : A) water, B) solution of IAA 
(2 mg./l.), C) solution of MH (1 mg./l.). After 5 days the most 
healthy and uniform seedlings were transferred to pots with 
a rich garden soil. When two pairs of leaves had developed, 
half the plants in each series were treated with 20 cycles of 
8 hours light and 16 hours darkness. Plants not submitted to 
short-day treatment had the normal 14-5 to 15-5 hours of 
daylight. After induction all the plants were kept in the nor- 
mal long-day conditions. 

Experiment II: At the beginning of June the experiment 
was repeated according to the same experimental procedure. 
Besides that seeds were also sown out directly in pots. At the 
stage of two leaves half the plants were treated with 20 cycles 
of 8 hours light and 16 hours darkness, while the other half 
had the normal day of more than 16-5 hours. During the 
photo-induction both the induced and non-induced groups of 
plants in this series were treated as follows: 1) with water 
(controls), 2) with solution of IAA (5 mg./l.). 3) with solution 
of MH (2 mg./l.). The solutions were sprinkled from a pipet 
onto the youngest two pairs of the fully developed leaves at 
the end of the daylight period every day. Each group sub- 
mitted to the different experimental conditions consisted of 
9 to 12 plants. It was assumed that flowering had started 
when a flower bud could be seen with the naked eye at the top 
of the main shoot. 

Discussion of results. The germination of seeds in weak 
IAA and MH solutions, as well as the treatment of the plants 
with these solutions at a later stage had no visible effects on 
the growth habit of plants. Plants treated with IAA were 
somewhat taller than the controls, while those treated with 
MH were lower and after photo-induction usually developed 
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the flower bud when they had one node less than the controls 
and plants after IAA treatment. 

Photoperiodic induction in these experiments quickened 
the flowering of plants by 10 to 13 days. As compared with 
the controls no significant differences were caused in this 
respect by treatment with IAA under the various experimen- 
tal conditions. Treatment with MH had no influence in plants 
growing under long-day conditions, but advanced the appear- 
ance of flower buds on short-day induced plants by 2 to 3 days 
as compared to short-day controls. A synergic-like effect was 
thus manifested between prolonged darkness and MH treatment. 
These results are conformable with the results of Lona‘) 
who in experiments with Perilla observed no influence of the 
auxine on the flowering time, but was able to reduce the cri- 
tical number of photoperiods by spraying plants with a 
0-002 per cent solution of eosine. Earlier flowering times were 
induced in cabbage [MoorE, quoted after?)] by treatment 
with MH when it was applied concurrently with low tempera- 
tures. Moreover, instances of a negative influence of MH on 
the flowering of short-day plants have been observed!),5). 
Other reports also mention the cummulation of the effects of 
the auxine and of light*),’). The enhancing of the photo- 
induction effect by MH in our experiments did not depend 
on the time at which MH was supplied. This confirms the 
results obtained by Sarispury®), but is contradictory to 
the reports of other workers, who found that the effect of 
growth substances on flowering varied according to the time 
at which they had been supplied’), §). 


Table. Results of the experiments 


L d Short d 
N*)| A |BIN| A | B| diff. 
Experiment I 
in water (controls) . . . | 11 |76—78| 77] 9 |66—68| 67 |—10 
in IAA sol. (2 mg/l). . . | 11 | 76—79| 774 9 |66—68) 67 —10 
in MH sol. (1 mg/l). . . | 11 75—78| 77] 8 |63—66| 65 |—12 
Experiment II 
in water (controls) . . . | 12 |67—69| 68] 9 |54—56| 55 |—13 
in IAA sol. (2 mg/l). . . | 12 |67—70| 68] 9 | 54—56 55 |—13 
sprinkled with IAA*) . . | 12 |67—69| 68] 9 | 54—57| 55 |—13 
in MH sol. (1 mg/l). . . | 12 |67—69| 68] 8 |50—54| 52 | —16 
sprinkled with MH) . . | 12 |66—69| 68] 8 | 51—53| 52 | —16 


*) N = average number of nodes; A = formation of flower 
buds after days; B = in half the plants after days; diff. = diffe- 
rence relatively to long-day controls (in days). 

( oe with IAA sol. (5 mg/l); b) sprinkled with MH sol. 
2 mg/l). 


The insufficient knowledge of the physiology of flowering 
as well as of the part played in the living processes of plants 
by the growth substances — renders it impossible to account 
for the observed phenomenon in a more complete way. 
According to the hypotheses of Lona‘) und DE ZEEUW and 
LEoroLp®®) in our experiments the physiological ripening of 
Perilla was accelerated by MH and its susceptibility to photo- 
periodic induction was raised. 


Department of Plant Physiology, Polish Academy of Scien- 
ces, Krakow 


E. KRAJEWSKA 
Eingegangen am 3. Februar 1960 


1) Kien, W.H., and A.C.LeoroLp: Plant Physiol. 28, 293 
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Regeltechnische Betrachtungen beim Akk dationsablauf 


Untersuchungen iiber den Mechanismus der Scharfein- 
stellung des Auges erstreckten sich seit der Aufstellung der 
Helmholtzschen Akkommodationstheorie im wesentlichen auf 
das Verhalten der Linse sowie die Funktion des Ciliarkörpers, 
während die Rückwirkung der Linsenverformung auf das 
Erregungsmuster der Retina, welche die Abbildungsschärfe 
garantiert, nur wenig beachtet wurde. Mit der Erkenntnis 


der Bedeutung geschlossener Funktionskreise für biologische 
Vorgänge an Stelle der offenen Kausalkette schob sich gerade 
diese Rückkoppelung in den Vordergrund der Betrachtung. 
Man beschreibt und untersucht solche Funktions- 
kreise mit den in der Regelungstechnik üblichen 
Methoden. Zweifellos liegt auch beim Akkommo- 
dationsvorgang ein solcher Regelmechanismus vor, 
der durch Veränderung der optischen Konstanten 
des Auges den Kontrast der Abbildung auf der 
fovea centralis als ,‚Regelgröße‘‘ auf ein Maximum 
einregelt®). Stellglied ist der gesamte Akkommo- 
dationsapparat, Ciliarmuskulatur — Zonula- 
fasern — Linse, Kraftschalter sind die Binnen- 
muskelkerne des N.oculomotorius im Hirnstamm. 
Das Meßwerk besteht aus den Rezeptoren der 
fovea centralis, den Ganglienzellen der Retina 
und weiteren informationsverarbeitenden Anteilen 
der Sehbahn. Eine anatomische Abgrenzung zwi- 
schen Meßwerk und Kraftschalter ist nach dem 
heutigen Stand der Kenntnisse nicht möglich. 
Schwierigkeiten bereitet die Festlegung der Regel- 
größe, da der physikalische Kontrast der Abbildung 
bereits in den Ganglienzellen der Retina in einen 
physiologischen Kontrast umgewandelt wird‘). Der 
physikalische Kontrast bzw. die Bildunschärfe 
lassen sich berechnen, jedoch ist die Beziehung 
zwischen physikalischem und physiologischem 
Kontrast nicht erfaßbar. Der zeitliche Verlauf 
der Regelgröße nach einer Störung läßt sich also 


{ 
{ 


Fig. 1. Originalaufnahmen der Spiegelbildchen von der 
Linsenvorderfläche bei Reaktion 5m bis 10cm. Bild- 
folge 32 B/s. Im Verlauf ist jedes dritte Bild dargestellt. 
Auf */, verkleinert 


nicht darstellen. Hingegen ist der zeitliche Verlauf der Stellgröße 
durch kinematographische Registrierung der Purkinje-San- 
sonschen Spiegelbildchen von der Linsenvorderfläche erfaßbar. 

Mit einer 35 mm-Arriflex-Filmkamera wurden die Spiegel- 
bildchen mit 24 und 32 B/s auf Kodak-Tri-X-Film registriert 


it 1 
0305070100 150 200 cm 500 
Fig.2. Eichkurve. Abszisse: Entfernung der Fixationsmarken, 
Ordinate: Größe der Spiegelbildchen. x Nah—Fern; © Fern—Nah. 
Näheres im Text 


(Fig. 1). Als Gegenstand diente ein Doppelspalt, der von 
einer Hg-Höchstdrucklampe über ein entsprechendes optisches 
System beleuchtet wurde, welches so eingestellt war, daß der 
Brennpunkt auf die Augenlinse fiel. Als Fixationspunkte 


l 1 L 

250 3500 750 1000 1250msec 

Fig. 3. Zeitlicher Ablauf der Reaktion Nah—Fern (I) und Fern— 

Nah (II); ausgezogene Kurve: 10cm bis 5m und 5m bis 10cm, 

gestrichelte Kurve: 50 cm bis 5 mund 5 mbis 50 cm; 24 B/s. Abszisse: 

Zeit in msec, Ordinate: Größe der Spiegelbildchen. Mittelwerte aus 
je 10 Versuchen an einer Versuchsperson 


wurden den Versuchspersonen kontrastreiche Marken in 
einem Rohr durch elektromagnetische Hebel dargeboten. Die 
Fixationsmarken waren hintereinander in einer geraden Linie 
angeordnet und legten so die Blickrichtung des untersuchten 
Auges fest. (Einzelheiten der Methodik siehe ausführliche 
Mitteilung.) Von den drei jugendlichen männlichen Versuchs- 
personen waren zwei emmetrop und eine hyperop (0,75 dptr. 
bds.). Die Auswertung der Filme wurde am Projektionsappa- 
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rat bei 40facher linearer Vergrößerung vorgenommen. Die 
Meßfehler detrugen +0,5 mm am vergrößerten Bild. 

Bictet man den Versuchspersonen im zeitlichen Abstand 
von 4 sec die Fixationsmarken in der Reihenfolge zunehmen- 
der und unmittelbar darauf in der Reihenfolge abnehmender 
Entfernung, so liegen die Meßpunkte der beiden Kurven 
innerhalb der Meßfehlergrenzen aufeinander (Fig. 2). Der 
Kurvenverlauf ist charakteristisch für einen Regelkreis mit 
integralem Anteil. Der zeitliche Ablauf der Reaktion am Stell- 
glied (Linsenkriimmung) bei Wechsel von Fern nach Nah 
(5 m = prakt. co nach 10cm) und umgekehrt im Sinne einer 
Sprungfunktion, zeigt in fast allen Fällen nach einer Laufzeit 
von 200 bis 250 msec einen aperiodischen Einschwingvorgang 
(Fig. 3). Bei einem idealen /-System mit Laufzeit kann die 
Einstellzeit bei aperiodischer Einstellung nicht unter die 
sechsfache Laufzeit absinken [vergl. ?)]. Dies ist bei unseren 
Versuchspersonen tatsächlich der Fall, wenn die Akkommoda- 
tion den vollen Akkommodationsbereich (10 cm — oo) umfaßt. 


Hingegen betragt die Einstellzeit weniger als sechs Laufzeiten, 
wenn nicht die volle Akkommodationsbreite ausgeniitzt wird 
(vgl. Fig. 3). Somit verhält sich der Regelapparat der Akkom- 
modation offenbar nicht wie ein ideales /-System, sondern 
muß vielmehr noch andere Anteile enthalten. Beim Erstver- 
such wurde die Ruhelage mehrmals nicht aperiodisch, sondern 
erst nach einem Überschwingen erreicht. 


München, Physiologisches Institut der Universität (Direk- 
tor: Prof. Dr. R. WAGNER) 


J. KoBor, A. BLEICHERT und R. WAGNER 


Eingegangen am 18. März 1960 
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Besprechungen 


Handbuch der Physik. Encyclopedia of Physics. Hrsg. 
von S. FLÜGGE, Bd. 44: Instrumentelle Hilfsmittel der Kern- 
physik I. (Mitherausgeber E. CrEutz). Berlin-Göttingen- 


Heidelberg: Springer 1959. VIII, 473 S. u. 225 Fig. Gr.-8°. 
Gzl. DM 125.—. 


Während der im Jahre 1958 erschienene Band 45 aus der 
Gruppe der Kernphysik diejenigen apparativen Hilfsmittel 
der Kernphysik enthält, die nicht unter den Begriff ,,Maschi- 
nen“ fallen, behandelt der vorliegende Band 44 die großen 
Anlagen der Kernphysik. Acht von ausgezeichneten Fach- 
leuten verfaßte Artikel geben eine gute Übersicht über den 
derzeitigen Stand, wobei allerdings gelegentlich zu bemerken 
ist, daß mehrere der Artikel schon Ende 1957 abgeschlossen 
wurden. 


E. Barnınesr behandelt den Kaskadengenerator erfreu- 
lich ausführlich; die klare und übersichtliche Darstellung der 
Theorie wird umso mehr begrüßt werden, als die Verwendung 
von Kaskadenschaltungen im Zunehmen begriffen ist. So 
kommt diese moderne Zusammenstellung einem ausgesproche- 
nen Bedürfnis entgegen. 


Die Van de Graaff-Generatoren werden von R.G. HERB 
behandelt; ausgezeichnete Bilder ergänzen den etwas knappen 
Artikel, bei dem man sich noch eine Behandlung der Tandem- 
Generatoren wünschen könnte. 


B. CoHEn ist der Verfasser des Abschnitts über Zyklo- 
trons und Synchrozyklotrons. Zunächst werden theoretische 
Betrachtungen über Bahn-Stabilität und Fokussierung be- 
sonders auch beim AVF-Zyklotron (azimutabhängiges Zyklo- 
tron) gebracht. Weiter werden die Bestandteile von Zyklo- 
trons betrachtet, Magnetfeld, Hochfrequenz, Ionenquelle 
Strahlablenkung und Auffänger. Auch interessante Bemer- 
kungen über den Strahlenschutz fehlen nicht. Eine Liste über 
die existierenden Zyklotrons vervollständigt den sehr ge- 
lungenen Bericht. 


Weitere Artikel sind: Elektronen-Synchrotrons von R.WIL- 
son und Betatrons von D.W. Kerst. Beide, wenngleich 
nur kurz, bringen die wichtigsten Einzelheiten. Entsprechend 
dem derzeitigen Interesse ausführlicher ist der Abschnitt 
„Protonen-Synchrotron‘ von G. GREEN und E. COURANT. 
Sehr übersichtlich und ausführlich werden die Bestandteile 
dieser heute so wichtigen Groß-Maschinen auseinandergesetzt 
und die Probleme der Synchrotrons mit konstantem Gradien- 
ten wie der mit alternierendem Gradienten abgehandelt. 


Die Linearbeschleuniger von L.SMmıtTH schließen die 
eigentlichen Maschinen ab, während den Beschluß ein Bericht 
von D. HuGHEs über Reaktor-Technik bildet, der im hier ge- 
gebenen Rahmen den Reaktor nur als Neutronenquelle be- 
handelt. 


Alle Artikel sind von ausgezeichneten Fachleuten geschrie- 
ben, mit ausführlichem Literaturverzeichnis und vorzüg- 
lichem Bildmaterial versehen. So wird auch dieser Band von 
jedem Kernphysiker dankbar benutzt werden. 


A. FLAMMERSFELD (Göttingen) 


Kerntechnik. Physik-Technologie-Reaktoren. Hrsg. von 
W. RıEzLER und W. WALcHER. Stuttgart: B.G. Teubner 
1958. XX, 1002 S., 453 Fig., 154 Tabellen. DINC 5. Gazal. 
DM 150.—. 

Seit Enrico FERMI im Jahre 1942 in Chicago den ersten 
Kernreaktor in Betrieb nahm, hat nicht nur die Physik der 
Neutronen und der Kernspaltung, sondern auch die Kern- 
technik, d.h. die Technik der Kernreaktoren, einen stürmischen 
Aufschwung genommen. In den seitdem vergangenen Jahr- 
zehnten ist es gelungen, die Reaktoren über das Versuchs- 
stadium hinaus zu den ersten Anwendungen zur Energie- 
erzeugung zu entwickeln. In dieser Zeit ist aber dieses mo- 
derne Gebiet keine Domäne der Physiker allein geblieben, es 
müssen heute vielmehr viele andere Berufszweige mitwirken, 
z.B. Ingenieure, Chemiker, Metallurgen, Biologen, Architek- 
ten, Mediziner und Juristen. Um eine solch vielfältige Zu- 
sammenarbeit zu ermöglichen und zu fördern, bedarf es in der 
Literatur zusammenfassender Bücher, aus denen jeder Mit- 
arbeitende die ihm fehlenden Kenntnisse des eigenen, mehr noch 
aber auch der benachbarten Gebiete schöpfen kann. W. R1Ez- 
LER und W. WALCHER haben mit dem vorliegenden Werk eine 
derartige Wissenszusammenstellung in deutscher Sprache 
herausgegeben, die tatsächlich allen an der Reaktortechnik 
Beteiligten als Nachschlagwerk, vielleicht sogar als Lehrbuch 
dienen kann. Natürlich war dies nur durch die Mitarbeit 
zahlreicher Spezialisten möglich, die jeweils über ihr eigenes 
Gebiet berichten; zur Hälfte kommen sie aus wissenschaft- 
lichen Instituten, zur Hälfte aus der Industrie. 

Inhaltlich besteht das Buch aus fünf Teilen. Im ersten 
werden die kernphysikalischen Grundlagen einschließlich der 
Kernmeßtechnik besprochen. Technologische. Probleme der 
Kerntechnik (unter anderem Werkstoffkunde, Radiochemie 
und Strahlenschutz) werden im zweiten Teil behandelt, und 
es folgt dann der ausführlichste und wichtigste: die Bespre- 
chung der Reaktoren in Theorie und Praxis. Er nimmt etwa 
die Hälfte des gesamten Werkes ein. Anschließend werden 
die Kernfusion und wirtschaftliche sowie rechtliche Probleme 
erörtert. Tabellenanhang und ausführliche Namen- und 
Sachregister beschließen das Buch. 

Die knappe, klare Darstellungsweise, gut ausgewählte 
Tabellen und repräsentative und sauber ausgeführte Zeich- 
nungen lassen das Werk zu einem ausgezeichneten Hilfsmittel 
für den Mitarbeitenden werden. Und wenn die Verfasser sich 
bemüht haben, trotz den vielen Mitarbeitern durch ,,straffe 
Redaktion‘, die auch die Sprache einschließt, ein homogenes 
Sammelwerk zu schaffen, so muß man ihnen zugestehen, daß 
ihnen das gelungen ist. Denn das vorliegende Buch unter- 
scheidet sich darin in wohltuender Weise von so vielen ähn- 
lichen der angelsächsischen Literatur. 

Bei der Konfusion in der Sprache der modernen Physik 
ist es zudem zu begrüßen, daß im vorliegenden Werk der Ver- 
such einer Verdeutschung der Fachsprache unternommen 
wurde. Ein Impuls durchläuft hier eine Torschaltung (und 
nicht ein ,,gate‘‘), und ein bestimmter Reaktortyp heißt hier 
Brutreaktor (und nicht ,,breeder‘‘). Diese wie viele andere 
Übersetzungen sollten sich bei gutem Willen mit der Zeit ein- 
bürgern können. K.-W. HorrMann (Göttingen) 
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Experimental Nuclear Physics, Vol. III. Hrsg. von E. SEGRE 
New York: John Wiley & Sons 1959. IX, 811 S., 276 Fig. 
Gr.-8°. Geb. $ 23.00. 

Der vorliegende Band III des ,,Segré‘‘ ist sicher schon 
lange von vielen Kernphysikern erwartet worden, nachdem 
Band I und II schon 1953 vorlagen. Stellt doch das Werk 
das modernste Lehrbuch der Kernphysik dar, das in seinem 
Umfang gerade noch für den fortgeschrittenen Studenten 
erträglich ist und in seiner wohlabgewogenen Dosierung von 
Theorie und Experiment den besten Nutzeffekt verspricht. 
Band I und II sind in jedem Kernphysikalischen Institut 
unentbehrlich, von Band III wird man das gleiche vorhersagen 
dürfen. 

Ausgezeichnete Fachleute haben die noch ausstehenden 
Gebiete dargestellt. E. SEGRE: Der radioaktive Zerfall, G.C. 
Hanna: Alpha-Aktivität, M. DEUTSCH u.. O. KoroED-Han- 
sEn: Gamma-Strahlen, die gleichen Autoren Beta-Strahlen 
und E. McMiırrıan: Teilchen-Beschleuniger. 

Es wäre ungerecht, einen dieser Artikel besonders hervor- 
zuheben, etwa weil er dem Arbeitsgebiet des Referenten nahe- 
liegt. Es fällt bei allen Abschnitten die wohlgelungene Be- 
sprechung des Experimentellen auf, überall sind Tabellen und 
Figuren so gebracht, daß der experimentell Arbeitende sie 
leicht benutzen kann und das Wesentliche schnell erkennbar 
ist. Auch die historischen Einleitungen sind höchst wertvoll 
für das Verständnis, beginnt man doch allgemein wieder 
solche Wegweiser in die Vielfalt der Tatsachen zu schätzen 
und zu verlangen. Die deutlich abgegliederten und verständ- 
lichen theoretischen Teile werden wie in Band I und II wieder 
viele dankbare Leser finden. 

Jeder Lernende und Lehrende wird es bedauern, daß 
wirklich eingehende Lehrbücher heute nicht mehr von einem 
einzigen Verfasser geschrieben werden können; das vorliegende 
Werk hat aber die aus der Vielheit der Verfasser resultierenden 
Schwierigkeiten aufs wohltuendste überwunden, so daß ein 
wirkliches Lehrbuch der Kernphysik entstanden ist. 


A. FLAMMERSFELD (Göttingen) 


Subcellular Particles. Ed. Teru HayasHuı. New York, 
Ronald Press Co. 1959. Gr.-8°. VIII, 213 S., 93 Fig. u. 
21 Tab. $6.—. 


Dieses interessante Buch ist der Niederschlag eines Sym- 
posions der Society of General Physiologists, gehalten im 
Marine Biolog. Lab. Woods Hole (Mass.), 9.—11. Juni 1958. 
Es enthält 11 Beiträge von Spezialisten, welche den neuesten 
Stand ihrer Erfahrungen mitteilen. Jeder Beitrag ist gut 
bebildert, mit einem nicht sehr reichen, aber modernen Lite- 
raturverzeichnis versehen (das leider keine Titel enthält) 
und mit angeführter, wortgetreuer Diskussion. Nach einem 
gedankenreichen Vorwort durch TERU Hayasui gibt A.B. No- 
VIKOFF (New York) eine allgemeine Einleitung ,,Approaches 
to the In vivo Function of Subcellular Particles‘‘,in der er eine 
zukünftige Beschreibung der Dynamik jeder Zellform in bio- 
chemischen Termini als Ideal hinstellt. Er schildert in Kürze 
die Ergebnisse der Elektronen-Mikroskopie, der Radioauto- 
graphie, der Fraktionierung, der spezifischen Cytochemie, 
hauptsächlich nach eigenen biochemischen Erfahrungen und 
Deutungen des Diphosphopyriden-Stoffwechsels. — A.D. 
McLareEN und K.L. Bascock (Berkeley) geben eine vortreff- 
liche Übersicht über die Enzym-Reaktionen an Oberflächen 
in vivo und in vitro. — S.M. SıEGEL (White Plains, New York) 
schreibt über Struktur-Faktoren bei der Polymerisation: die 
Matrix bei der Bildung aromatischer Bipolymeren, mit be- 
sonderer Berücksichtigung der Lignin-Synthese (sehr inter- 
essante große Schemata). — G.E.ParapE (New York) 
meint, daß er nach R. HEIDENHAINs Beschreibung des Pan- 
kreas 1875 der erste gewesen sei, der ,,factual research‘ am 
Pankreas betrieben habe (kleiner Irrtum!). Er wählt drei 
Beispiele, die aber teils rein statisch, teils mit nur zwei Stufen 
des Experimentes (Hunger oder 1 Std nach Fütterung) ge- 
wonnen wurden. Er beschreibt den statischen, rein örtlichen 
Zusammenhang zwischen Mitochondrien und Lipoideinschlüs- 
sen, die Veränderungen im endoplasmatischen Reticulum und 
die Extrusion der Zymogen-Granula. NOVIKOFF fragt mit 
Recht, ob diese statischen Bilder nicht pathologisch wären ? — 
D.E. GREEN (Madison) gibt eine kurze Übersicht über Mito- 
chondrien: über das Enzym-Muster, den physikalischen 


Status und den Citronensäure-Zyklus. — M.D. KAMEN 
(Waltham) sprach über Partikeln in photosynthetischer Phos- 
phorylierung. — Besonders beachtenswert ist der Beitrag von 
E.L. Kurr und A. J. DaLton über isolierte Golgi-Membranen: 
Sie beobachteten eine alkalische Phosphatase; eine starke Ak- 
tivität in der Hydrolisierung verschiedener anderer Phos- 
phatester (ATP und Adenylsäure), eine Diphosphopyridin- 
Nucleotid-Cytochrom-c-Reductase, Ribonuclein-Säure; 1% des 
totalen Stickstoffes im Homogenat, etwa gleiche Mengen Phos- 
phor-Lipoide und Protein. — C. DE DuvE (Univ. Löwen) sprach 
über Lyosome: eine neue Art Partikeln in Homogenaten der 
Leber, Niere usw., enthaltend saure Phosphatase, Ribo- 
nuclease, Desoxyribonuclease, Cathepsin, ß-Glucuronidase, 
Arylsulphatase. — M.L. STEPHENSON, L.I. HEcHT, J. W. Litt- 
LEFIELD, B. LOTFIELD und C. ZAMECNIK geben eine glänzende 
Übersicht über Intermediäre der Protein-Synthese. — J.H. 
TAYLOR und P.S.Woobs schreiben über die Synthese der Poly- 
nucleotide im Nucleolus und in den Chromosomen; schließlich 
ALLFREY und A.E. Mirsky über die chemischen Eigenschaften 
isolierter Zellkerne, besonders über die Rolle der Desoxy- 
ribonucleinsäure bei der Protein-Synthese. — So werden hier 
die modernsten Arbeiten durch eine — endlich eingetretene — 
Vereinigung von Strukturlehre und Biochemie bestens dar- 
gestellt. 
G.C. RER (Göttingen) 


Reproduction in Domestic Animals. (Die Fortpflanzung bei den 
Haustieren.) Hrsg. von H.H.CoLe u. P.T.Cupps. New 
York u. London: Academic Press 1959. Bd. I und II. Bd.I: 
XV, 651 S. u. 142 Fig. Gr.-8°. Gzl. $ 14.50. — Bd. II: XI, 
451 S. u. 54 Fig. Gr.-8°. Gzl. $ 13.—. 


Das Erscheinen des vorliegenden zweibändigen Werkes ist 
sehr zu begrüßen. Zur Mitarbeit sind bekannte Forscher der 
einzelnen Fachgebiete herangezogen, so daß die einzelnen 
Kapitel aus ‚erster Hand‘ den gegenwärtigen Forschungs- 
zustand und die heutige Konzeption in den einzelnen Gebieten 
vermitteln. Der erste Band enthält in 11 Kapiteln vorwiegend 
die anatomischen und physiologischen Grundlagen der Fort- 
pflanzung, und zwar die Anatomie der Geschlechtsorgane, 
die Physiologie der Gonadotropine der Hypophyse, der 
Sexualorgane und der übrigen endokrinen Drüsen wie des 
Nervensystems. Es folgen, in gleicher Gründlichkeit bear- 
beitet, die Abschnitte über den Sexualzyklus der einzelnen 
Haustiere einschließlich des Hundes, über die Befruchtung 
und Entwicklung des Eies im Anfang, des Fetus und der 
Eihäute. Das endokrine Geschehen während der Tragezeit 
wird in eingehender Weise gesondert behandelt, wobei der 
Haushalt der Steroidhormone, der Gonadotropine wie auch 
der fetalen Hormone besondere Beachtung findet; er schließt 
daran eine kurze Übersicht über die Dauer der Tragezeit und 
über die Geburt. Für das abschließende wichtige Kapitel 
über das Wachstum der Milchdrüse und die Laktation wäre 
eine umfassendere Bearbeitung wünschenswert gewesen. 


In Band 2 werden die Spermatogenese und die Biochemie 
des Samens und der Sekrete der akzessorischen Drüsen in 
ihren physiologischen Zusammenhängen umfassend behandelt, 
mit übersichtlichen Einzelangaben in Tabellen. In zwei an- 
schließenden Kapiteln wird die Technik der Sammlung wie 
Aufbewahrung des Samens und die Technik der künstlichen 
Besamung in gut orientierender Weise erörtert. Die Dar- 
stellung der Beziehung der Ernährung zur Fortpflanzung, 
besonders zur Gravidität einschließlich zur Entwicklung des 
Fetus wirkt geschlossen; sie wird jedoch den neueren Ergeb- 
nissen und Erkenntnissen über den Stoffwechselablauf bis zur 
Depotbildung während der Gravidität nicht ganz gerecht. In 
weiteren Kapiteln werden die Einflüsse anderer Faktoren 
(anatomische, physiologische Krankheiten) auf die Fort- 
pflanzung und Fruchtbarkeit dargelegt. Die letzten Abschnitte 
vermitteln einen vertieften Einblick in die heutigen Kennt- 
nisse über die Physiologie der Fortpflanzung beim Geflügel. 

Wie im ersten Band wird auch hier hinter jedem Kapitel 
eine ausführliche Übersicht der Literatur des Gebietes ge- 
geben. Das Gesamtwerk stellt eine wertvolle Bereicherung 
der tierphysiologischen Literatur dar und ist als das Stan- 
dardwerk des Fachgebietes zu bewerten. 


W. LENnKEIT (Göttingen) 
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